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VORWORT. 



Uie erste Auflage des vorliegenden Werkchens ist im 
Jahre 1877 als die von I)r. F. Herr mann vorge- 
nommene freie Bearbeitung einer Broschüre des Unter- 
zeichneten „La chimie dans l'espace" (P. M. Bazendijk, 
Rotterdam 1875) erschienen. Johannes Wislicenus 
hat ihr schon damals einige warm empfehlende Worte 
mit auf den Weg gegeben. 

Da sich in der Stereochemie seitdem die ursprüng- 
lichen Anschauungen erhalten haben, so ist die jetzt 
erscheinende zweite Auflage im gi'ofsen und ganzen 
wieder eine freie Bearbeitung jener Broschüre, nur 
war — dem heutigen Stande der Wissenschaft gemäfs 
— ein Abschnitt über Stickstoffderivate beizufügen. 
Aufserdem ist in der dem Kohlenstoif gewidmeten 
Abteilung dem seither sehr vermehrten Thatsachen- 
material Rechnung getragen worden, und endlich hat 
auch speziell die Gröfsc der Rotation bei aktiven 
Körpern Berücksichtigung gefunden. Somit dürfte das 
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Werk den Wert eines Nachschlagebuches über Sterec 
chemie und Aktivität erlangt haben. 
_ Auf den Wunsch der Verlagshandlung hat sie 

der Unterzeichnete bei aller Gründlichkeit der Aui 
führungen überall möglichster Kürze beüeifsigt. 

Amsterdam, im Februar 1894. 



■I 



J. H. Vau t Hoff. 



V erlagsbuchhandlung und Autor wünschen auch für 
die zweite deutsche Auflage der „Lagerung der Atome 
im Kaume" die Begleitung durch ein kurzes Vorwort 
aus meiner Feder. Ein solches kann jetzt unmöglich 
mehr den Sinn wie bei der ersten, von Dr. F. Herr- 
mann besorgten Ausgabe haben. Damals handelte es 
sich darum, der wenig gekannten Hypothese eines nocli 
sehr jungen Fachgenossen einen Empfehlungsbrief an 
die deutschen Chemiker mitzugeben; heute hat der 
Name des Verfassers einen so trefflichen, auf eine un- 
gewöhnliche Reihe bedeutender und bahnbrechender 
Arbeiten gegründeten Klang, dafs für sein Buch meine 
Empfehlung selbst dann vollkommen überflüssig wäre, 
wenn die darin vorgetragene Theorie sich im chemisclien 
Lehrgebäude noch nicht die Stellung erobert hätte, die 
sie thatsächlich einnimmt. 

Die ehemalige grundsätzliche Gegnerschaft ist in 
der That fast ausgestorben; wo sie sich neu erhebt, 
wendet sie sich gegen das letzte Fundament: gegen die 
atomistische Anschauung selbst, leugnet aber niclit, dafs 
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die Lehre von der räumlichen Atomhigerung eine, viel- 
leicht die letzte, Stufe konsequenter und notwendiger 
Entwickelung der chemischen Atomistik ist. Meist 
richtet sich die Opposition — oft wohlberechtigt — gegen 
speciellc Anwendungen zur Erklärung einzelner that- 
sächlicher Verhältnisse und Vorgänge, stellt also ihren 
wesentlichen Inhalt nicht eigentlich in Frage. Dafs sie 
wie irgend eine wissenschaftliche Hypothese ihre innere 
Berechtigung erwiesen hat, kann eigentlich von keiner 
Seite her mehr bestritten werden. Sie liat schon heute 
in vollem Mafse geleistet, was überhaupt von einer 
Hypothese geleistet werden kann; denn sie hat vorher 
unverständliche , scheinbar aufserhalb der chemischen 
Grundtheorieen stehende Thatsachen organisch an jene 
angeschlossen und aus ihnen in einfachster Weise zu 
erklären vermocht, sie hat durch Stellung neuer Pro- 
bleme die empirische Forschung vielseitig angeregt, das 
Thatsachenmaterial mächtig gehäuft, den Weg zur Er- 
findung neuer Beobachtungsmethoden gewiesen und ist 
damit der experimentellen Prüfung zugänglich und 
gleichzeitig zum Anstofse einer bedeutungsvoHon Be- 
wegung, in gewissem Sinne sogar einer neuen Epoche 
unserer Wissenschaft geworden. 

In welcher Weise und in welchem Umfange sie das 
geleistet hat, darüber giebt dies Buch (ebenso kurze 
als umfassende und klare Rechenschaft. Auch in der 
neuen Form, in der es weniger als eine Neuauflage der 
(Tsten Ausgabe, denn als eine durch den Forschungs- 
und Erkonntniszuwachs von sieben weiteren Jahren be- 
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reicherte deutsche Bearbeitung von van't Hoffs ^Dix 
Annees dans THistoire d'une Theorie" erscheint, wird 
das Buch sich zahkeiche Freunde erwerben und Vielen 
ein hochwillkommener Führer in das Verständnis und 
durch die bereits sehr ausgedehnte Litteratur der 
heutigen Stereochemie werden, 

Dafs ich meine besondere Freude an jeder neuen 
Ausgabe von van't Hoffs bahnbrechender Arbeit habe, 
wird man mir wohl gern nachsehen. Bei ihrem ersten 
Erscheinen als „La Chimie dans l'Espace" trug sie 
einen von mir bereits im Jahre 1869 (siehe Berliner 
Berichte II, S. 550 und namentlich S. 620) ausge-' 
sprochenen Satz als Motto; ich habe dann das Meinige 
zur Bekanntwerdung der neuen Theorie zu thun ge- 
sucht und später ja auch einiges zu ihrem Ausbau 
und ihrer experimentellen Prüfung beitragen können. 
So will ich denn die Ehre der Patenschaft des Werkes 
mir auch in der neuen Bearbeitung schliefslich gern 
gefallen lassen und sende dem verehrten Freunde nach 
Amsterdam dankbaren Grufs. 

Leipzig, im ApiaJ 1894. 

Johannes Wislicenns. 
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EINLEITUNG. 



Jedesmal, wenn ich mich an der Herausgabe einer Stereo- 
lemie beteilige, kommt ein neuer Name hinzu, um die betreffende 
aschichtliche Entwickelung zu vervollständigen. 

Es war Gaudin in seiner „Architecture du monde" (1873), 
Bn ich in meiner „Dix annees dans l'histoire d'une theorie" 
rwähnte; dann kam in Meyerhoffers „Stereochemie" Pa* 
3rnö 1) hinzu, der 1869 vorschlug, isomere Bromäthylene 
iirch tetraedrische Gruppierung am Kohlenstoff zu erklären, und 
osenstiehl^), der im selben Jahre das Benzol durch sechs 
etraeder darstellte. Jetzt geht Eiloart in seiner Amerikani- 
;hen „Guide to Stereöchemistry" gar zurück auf Sweden- 
orgs „Prodromus principiorum rerum naturalium sive novorum 
jntaminum chymiam et physicam experimentalem geometrice ex- 
iicandi" ^). Wir waren also jedenfalls nicht voreilig, wenn wir, 
e Bei und ich (November und September 1874) im „Bulletin de 
; societe chimique" bezw. im „Voorstel tot uitbreiding der struc- 
lur-formules in de Ruimte" unsere Auffassungen mitteilten. 
s ist wohl Zufall, dafs wir kurz vorher im Laboratorium von 
^urtz zusammen gearbeitet hatten; wir haben dort nie ein Wort 
ber das Tetraeder gewechselt, wiewohl wir vielleicht schon beide 
1 Geheimen mit diesem Gedanken umgingen. Mir war derselbe 



*) Giorn. di Scienze Naturali ed Econ., vol. V, Palermo. Gazz. chim. 

193, 36. — 2) Bull. Soc. chim. 11,393. — ») Jan Osterwyk, Amsterdam 
21. 

T»n*t Hoff, Lagerung der Atome im Ranmn. \ 
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im vorhergehenden Jahre in Utrecht nach der Lektüre von Wis 
licenus' Abhandlung über die Milchsäure aufgestiegen. „Di 
Thatsachen zwingen dazu, die Verschiedenheit isomerer Molekül 
von gleicher Strukturformel durch verschiedene Lagerung ihre 
Atome im Räume zu erklären", das war der Satz, der mir ii 
Gedächtnis blieb und den ich seitdem auch als Motto benuts 
habe; ich konnte denselben nachher beim gelegentlichen Nacl 
suchen nicht wiederfinden und kann also die Stelle, wo er z 
finden ist, hier nicht angeben. 

Im grofsen Ganzen zeigen Le Bels und meine Abband 
lung Übereinstimmung; dennoch sind die Auffassungen nick 
ganz dieselben, und speziell in letzter Zeit wird das betont i 
vielleicht etwas zu stark. Geschichtlich rührt die Differenz da 
her, dafs Le Bei auf Pasteurs Arbeiten fufst, und ich ai 
derjenigen Kekules. 

Die Untersuchungen von Paste ur hatten die BeziehuU; 
zwischen optischer Aktivität und Krystallform klargelegt und z 
der Auflassung geführt, dafs die entgegengesetzt drehenden Iso 
meren einer asymmetrischen Gruppierung und deren SpiegelbiL 
entsprechen. Es wurde sogar auf eine tetraedrische Gruppieruuj 
als Möglichkeit hingewiesen 2). Ihm schliefst sich Le Bei ar 
wenn er diese Gruppierung in den vier, bei aktiven Körpern vei 
schiedenen, an Kohlenstoff gebundenen Atomen oder Radikale) 
findet. 

Meine Auffassung ist, wie es Baeyer in seiner Rede be 
Kekules Feier hervorgehoben hat, eine Durchführung voi 
Ke kill es Satz der Kohlenstoffquadrivalenz unter Beifügung de: 
Annahme, dafs die vier Valenzen den Ecken eines Tetraeder 
zugerichtet sind, dessen Zentrum das Kohlenstoffatom bildet. 

Praktisch kommen, für den sogenannten asymmetrischen, dei 
an vier verschiedene Gruppen gebundenen Kohlenstoff, unsere 
Auffassungen auf dasfelbe hinaus: Erklärung beider Isomerer 
durch das Tetraeder ohne Symmetrie und dessen Spiegelbild 



») Le Bei, Compt. rend. 1892, 306. Bull, de la Soc. chim., Mai e 
Aoüt 1892. — ^) LeQon sur la dissymetrie moleculaire, 1861. 
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Einleitung. 3 

Verschwinden dieser Isomerie bei Gleichheit zweier Gruppen, durch 
Auftreten von Symmetrie und Identität in beiden Tetraedern. 

Bei der Kohlenstoffdoppelbindung jedoch tritt die Möglich- 
keit einer Divergenz auf. Auch hier sind vier Gruppen gebunden, 
und für Le Bei ist von vornherein über deren Lage nur so viel 
gegeben, dafs eins der beiden Paare dem einen, das andere dem 
zweiten Kohlenstoff am nächsten liegt. Athylenderivate können 
deshalb eventuell ohne alle Symmetrie im Molekül, und somit 
aktiv sein. Bei Durchführung meiner tetraedrischen Gruppierung 
kam ich zu dem Schlüsse, dafs die vier bezeichneten Gruppen 
mit dem Kohlenstoffatome in einer Ebene befindlich sind, die 
also gleichzeitig Symmetrieebene in allen Äthylenderivaten ist, 
optische Isomerie kann also nicht vorhanden seih. In dieser Be- 
ziehung hat Le Bel^) seine Meinung zunächst zu meinen Gunsten 
geändert, kommt davon jedoch neuerdings 2) wieder zurück. 

Die Thatsachen müssen selbstverständlich entscheiden, nach- 
dem mir aber, speziell für diese Auflage, von Liebermann gütigst 
mitgeteilt wird, dafs die Bromzimtsäure aus aktivem Zimt- 
säuredibromid, und von Waiden, dafs die Fumarsäure aus 
aktiver Brombernsteinsäure inaktiv sind, so scheint auch im An- 
schlufs an ältere Thatsachen die einfache Auffassung der tetra- 
edrischen -Gruppierung und der Ausbau der Strukturchemie zur 
Stereochemie in dieser Weise noch immer am Platze. 



1) Bull. Soc. chim. 37, 300. — 2) Ebend. [3] 7, 164, 1892. 
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L STEREOCHEMIE DES KOHLENSTOFFS. 



Erstes Kapitel. 

Das asymmetrische Kohlenstoffatom. 



I. Darlegung der Grundidee. 

Das Molekül ein stabiles System von materiellen. 
Punkten. Wenn es schliefslich zur Aufstellung einer Atom-| 
mechanik kommt, so wird das Molekül als ein stabiles System 
von materiellen Punkten sich herausstellen; das ist der Grund- 
gedanke, der sich bei der Behandlung der Stereochemie immer] 
mehr in den Vordergrund drängt, da es sich hier doch schliefs-j 
lieh um die räumliche, d. i. wirkliche Lage dieser Punkte, dffj 
Atome, handelt. 

Wenn ich diesen Grundgedanken hier zum Ausgangspunkts! 
meiner Betrachtung wähle, so rührt dies daher, dafs schon jetzt ii 
den groben Umrissen dieser künftigen Atommechanik" eine seto! 
bedeutende Vereinfachung ersichtlich ist, die ich hier erörtern vill 

Es sollte sich, so schien die Ansicht, bei der Anordnung 
der Atome im Molekül um etwas wie ein Planetensystem handebi 
wo also das Gleichgewicht durch Anziehung und Bewegongl 
durch Gleichheit von Attraktion und Zentrifugalkraft veranlagt | 
wird. Ich will versuchen zu beweisen, dafs diese Bewegung aiö'j 
zuschlief sen ist, und zwar als notwendige Folge einfacher thenno-{ 
dynamischer Betrachtungen. 

Die Änderung etwaiger Dissoziationserscheinungen mit dtfj 
Temperatur ist, wie es z. B. die teilweise Zersetzung von krysl 
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wasserhaltigen Salzen im luftleeren Räume zeigt (und wie es die 

Formel —^ — 'yp- = -q^ allgemein verlangt), immer derart, dafs 

bei Abkühlung zwar eine allmählich kleinere Zersetzung auftritt, 
dafs diese jedoch erst Null wird beim absoluten Nullpunkte 
(T= 0). Das heifst aber mit anderen Worten, dafs die innere 
Stabilität des Moleküls nur beim absoluten Nullpunkte, d. h. bei 
Abwesenheit aller inneren Bewegung, auftritt. Sonst ist das Gleich- 
gewicht immer mitbedingt durch Wechselwirkung mit anderem. 
Vollkommen allgemein anwendbar zeigt sich dieser Satz, 
wenn man berücksichtigt, dafs wohl jede Verbindung bei genü- 
gend hoher Temperatur der sichtbaren Dissoziation unterliegt 
und dann also sämtliche obige Bedingungen erfüllt sind. 

Vielleicht ist es geeignet, als notwendige Konsequenz bei- 
zufügen, dafs die Atommechanik demnach die Sachlage beim ab- 
soluten Nullpunkte zu erklären hat, dafs die Thermodynamik bei 
dieser Erklärung also keine Rolle spielt, weil sie erst bei der oberhalb 
Null auftretenden Dissoziation zu berücksichtigen ist, und dafs, um 
Gleichgewicht zu ermöglichen, statt der sonst eine Rolle spielenden 
Zentrifugalkraft eine Abstofsung mit ins Spiel kommen mufs, da die 
Wirkung der Materie (Atome) allein als unzureichend sich heraus- 
stellt und noch etwas hinzukommen mufs, vielleicht die Elektrizität. 
Für die Stereochemie ist die obige Betrachtung in soweit 
wichtig, dafs von Bewegung der Atome vor der Hand abzusehen 
ist, indem man sich stillschweigend die Sache so denkt, wie sie 
etwa beim absoluten Nullpunkte sein würde. Die zu erklärenden 
Isomerieerscheinungen stehen auch offenbar in gewissem Gegen- 
satz zur Bewegung, sie sind durchaus keine Folge davon; denn 
sie kommen bei steigender Temperatur, d. i. bei steigender Be- 
wegung, sogar zum Verschwinden und prägen sich im entgegen- 
gesetzten Falle mit stets schrofferer Selbständigkeit aus. Wer 
dennoch Bewegung annehmen will, der denke sich die im folgen- 
den vorgestellten ruhenden Systeme als Ausdruck bestimmter 
Lagen, um welche die Bewegung, wohl periodisch, stattfindet. 

Unzulänglichkeit der Strukturchemie. Das asym- 
metrische Kohlenstoffätom, Allbekannt ist es jetzt, was 
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1874 hier und da auftauchte, dafs die einfachen Strukturformeln 
für die Erklärung der thatsächlichen Isomeriefälle nicht mehr 
ausreichen und dafs, um zunächst bei der Kohlenstoffverbindung 
des Typus C(RiR2R3R4) zu bleiben, d. h. bei derjenigen, wo 
am Kohlenstoff vier getrennte Gruppen oder Atome gebunden 
sind, eine Extra -Isomerie auftritt, falls diese vier Gruppen ver- 
schieden sind, um zu verschwinden, wenn auch nur zwei von 
ihnen gleich werden. Bei Annahme einer festen Lage der be- 
treffenden Gruppen um das Kohlenstoffatom kommt man nur 
mit einer tetraedrischen Gruppierung zum selben Schlüsse, wie es 
die beiden Figuren 3 und 4 zeigen, die bei Gleichheit von R3' 
und R4 identisch werden, während z. B. bei einer Darstellung 
der Formel in der Ebene, wie Fig. 1 und Fig. 2 zeigen, auch dann 
noch Isomerie bestehen bleibt. 

Zur Erläuterung der Sachlage durch das Modell kann man 
sich der Tetraeder aus Pappe bedienen, bei denen die ver- 

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. 
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schiedenen Gruppen durch angeklebte Käppchen aus farbigem 
Papier erläutert werden, z. B. Rj weifs; R^ gelb; R3 schwarz; 
R4 rot; zur Identifikation wird dann ein Extrapaar, z. B. ein Paar 
schwarzer Käppchen benutzt, die willkürlich auf R4 gebracht wer- 
den können. Auch die Keku leschen Atommodelle, verbessert von 
V. Baeyer, wie sie Sendtner in München (Schillerstrafse 22) 
liefert, können zu demselben Zwecke dienen. 

Etwas über die Form der Tetraeder möge hinzugefügt werden. 

Gilt es nur die Existenz der zwei genannten Möglichkeiten, 
deren eigentümliche Asymmetrie, deren Spiegelbildnatur und 
deren Identifikation darzustellen, so genügt das reguläre Tetra- 
eder mit verschieden gefärbten Ecken vollständig. Soll jedoch 
auch die Atommechanik Berücksichtigung finden, so wird selbst 
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ohne alle Voraussetzung über die Natur der wirksamen Kräfte zu- 
zugeben sein, dafs sie zwischen verschiedenen Gruppen im all- 
gemeinen verschieden, zwischen gleichen dagegen gleich sein wird, 
und dann drückt sich die Differenz von Fig. 3 und Fig. 4 auch 
in den Dimensionen aus. Also werden in beiden Figuren die 
Kanten Ri R4 , Ri ßa u. s. w. verschieden sein , die . beiderseitig 
entsprechenden Dimensionen R^ R4 in Fig. 3, Ri R4 in Fig. 4 u. s. w. 
jedoch gleich. Die beiden Tetraeder drücken dann durch ihre 
Form ihre Spiegelbildnatur, sogenannte Enantiomorphie aus, und 
es ist einer mechanischen Notwendigkeit damit Genüge geleistet. 
Farben Verschiedenheit der Ecken ist dann überflüssig, aber die 
Identifikation läfst sich jetzt nur durch zwei neue Modelle zeigen, 
worin gemäfs der mechanischen Grundbedingung R4 und ßg eine 
entsprechende Stellung einnehmen, die gleichweit von der neu 
entstandenen, durch Rx Rj gehenden Symmetrieebene entfernt ist, 

indem : 

R4 R2 = R3 Rj und R4 R2 == R3 R2 

geworden ist. 

2. Experimentelle Bestätigung der Grundidee. 

A. Charakter der durch den asymmetrischen Kohlen- 
stoff bedingten Isomerie. 

Optische Aktivität. Die Isomerie, welche die Differenz 
der beschriebeneu enantiomorphen Gebilde ausdrückt, prägt sich 
zunächst dadurch aus, dafs sie bei dem an vier verschiedene 
Gruppen gebundenen sogenannten asymmetrischen Kohlenstoff, 
und nur dort, zu erwarten ist. 

In zweiter Linie ist aber, bei der Identität sämtlicher 
Molekulardimensionen, eine Art Isomerie zu erwarten, die durch 
eine weitgehende Identität beider Formen sich auszeichnet, und 
das eben entspricht den Thatsachen vollständig und läfst sich 
folgenderweise zusammenfassen. 

Sämtliche physikalische Eigenschaften, die sich auf mole- 
kulare Dimensionen und Attraktionen (mathematisch könnte man 
sagen auf die Gröfsen a und b der van der Waalsschen Theorie) 
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zurückführen lassen, sind bei den betreffenden Isomeren iden- 
tisch, also spezif. Gew., krit. Temp., Maximaltension, Siedepunkt, 
Schmelzpunkt, lat. Schmelz- und Dampfwärme u. s. w. Gleiches 
gilt von den physikalischen Eigenschaften, die bei Berührung mit 
anderen Körpern als Äufserung dieser Fundamentalgröfsen sich 
zeigen, z, B, die Löslichkeit. 

In chemischer Hinsicht läfst sich die völlig gleiche Stabilität, 
also die gleiche Bildungs- und Umwandlungsgeschwindigkeit bei 
gewissen Umsetzungen, Gleichgewicht beim Vorhandensein gleicher 
Menge, keine Umwandlungswärme derselben beim Übergang in 
einander, somit gleiche Bildungswärme u. s. w., voraussehen. 

Eine Differenz schliefslich tritt nur wegen der Dissymmetrie 
auf und diese drückt sich physikalisch in der entgegengesetzten 
optischen Aktivität aus, in der sogenannten Links- und Rechts- 
drehung, welche die Isomeren in gelöstem Zustande (wo diese 
Drehung also von der Molekular- und nicht von der Krystall- 
struktur herrührt) zeigen. Wichtig ist, dafs eine entsprechende 
enantiomorphe Struktur dieselbe entgegengesetzte Aktivität auch 
in anderen Fällen veranlafst, wie empirisch aus aktiven Krystallen 
hervorgeht, beim Quarz z. B., wo entgegengesetztes Drehvermögen 
in Bezug auf das Licht die Enantiomorphie der Krystallform 
begleitet. Dasfelbe gilt von durchsichtigen, nach rechts oder 
links spiralförmig gewundenen elastischen Körpern, dasfelbe 
schliefslich von den aktiven Glimmerkombinationen von Keusch, 
welche durch Übereinanderschichtung dünner Lamellen von zwei- 
axigem Glimmer unter einem Winkel von 60^ erhalten werden i). 
Theoretisch wurde dann im Allgemeinen die Notwendigkeit der 
optischen Erscheinung bei asymmetrischen Gebilden von Sarran 
dargethan 2). 

Krystallform. In zweiter Linie drückt sich die Dis- 
symmetrie in krystallographischer Hinsicht aus, und zwar zeigen 
die von asymmetrischem Kohlenstoif herrührenden Isomeren eine 
ihrer Molekularstruktur entsprechende Enantiomorphie der Kry- 



') Wyrouboff, Ann. de chim. et de phys. [6], 8, 340, — >) Journ. 
de Math, pures et appliquees [2], 12, 1867. 
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stalHorm, wie durch nachstehende Abhildungen des links- und 
recbtsdrebenden Ammoniumbimalats verdeutlicht wird: 
Fig. 5. Fig. 6. 



l^ 



^ 



Wir fugen hinzu, dafa auch Soret') eine derartige Kon- 
sequenz als allgemein notwendig dargethan hat 

Drittens zeigt sich die Verschiedenheit in chemi- 
scher und, dadurch reranlafst, in physiologischer Hin- 
sicht Die chemische Identität, worauf oben Nachdruck gelegt, 
hört auf, sobald die asymmetrischen Isomeren einem Körper 
gegenüber gestellt werden, der selber asymmetrisch ist. Dann 
eben läfst sich auch aus mechanischen Gründen ersehen, dafs 
Gleichheit der gegenseitigen Wirkung (mathematisch der Gröfse 
a von van der Waals) ausgeschlossen ist. Die Affinitäten sind 
dementsprechend verschieden, auch die Löslichkeiten werden es 
wohl sein; die entstehenden Verbindungen sind anders zusammen- 
gesetzt, Salze z. B. dem Krystallwassergehalt nach; sogar Exi- 
stenz- und Nichtexistenzfähigkeit stehen einander gegenüber. Die 
physiologische Wirkung schliefslich , speziell der Nährwert für 
niedere Organismen, ist für die beiden Isomeren eine durchaus 
andere, was wohl von obiger Differenz herrührt, da bei diesen 
Organismen die unsymmetrischen, z. B. die Eiweifskörper, eine 
grofse Rolle spielen. Auch Giftigkeit, bei Weinsäure, und Ge- 
schmack, bei Asparagin, sind verschieden. 

Wir fügen hinzu, dafs schon Pasteur ') die Ansicht be- 
tonte, dafs die oben angegebenen optischen, krystallographischen, 
chemischen und physiologischen Eigenschaften von einer asym- 
metrischen Gruppierung in der Molekel herrühren müssen; sogar 
auf das Tetraeder als Möglichkeit wurde schon damals hingewiesen: 

„Sind die Atome der Weinsäure nach den Windungen einer 
rechtadrehenden Schraube angeordnet, oder befinden sie sich an 
1) Arch. de QenSve 21, 592, 1690. — *) Lecona de Chimie 1860, 26. 
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I ' den Ecken eines irregulären Tetraeders, oder bieten sie sonstig' 

bestimmte asymmetrische Gruppierung dar? Wir müssen au 
diese Frage die Antwort schuldig bleiben. Was aber keinen 
Zweifel unterliegen kann, ist, dafs dort die Atome eine un 
symmetrische Anordnung nach Art der keiner gegenseitige! 
Deckung fähigen Spiegelbilder besitzen. Ebenso sicher ist es, daf 
die Atome der linken Säure genau die entgegengesetzte dis 
symmetrische Anordnung haben." 

B. Thatsächliches Zusammentreffen der optischen Iso 
merie mit dem Vorhandensein des asymmetrische] 

Kohlenstoffs. 

Zusammenstellung der aktiven Verbindungen. WoUei 
wir jetzt zeigen, dafs wirklich mit dem vorkommenden asymmetri 
sehen Kohlenstoffatom Obiges zusammengeht, dann haben wir nu 
das Auge auf die optische Aktivität zu richten, da sämtliche ge 
nannten krystallographischen , chemischen und physiologischei 
Eigentümlichkeiten damit regelmäfsig zusammentreffen. Und al 
zweite Vereinfachung: es ist einerlei, ob beide Isomeren auf 
gefunden sind oder nicht, da, falls z. B. eine in Lösung rechts 
drehende Verbindung gefunden igt, vollkommen feststeht, daü 
auch die entsprechend entgegengesetzt aktive früher oder spätei 
aufgefunden werden wird. 

Stellen wir also einfach die der Struktur nach bekanntei 
aktiven Körper zusammen, wobei das asymmetrische Kohlenstoff 
atom durch schräge Schrift bezeichnet ist. Damit möglichst voll 
ständig und doch nicht zu weitläufig die wichtigen Daten ihrer 
Platz finden, werde ich mich hier auf die aktiven Verbindungen be- 
schränken, die nur einen asymmetrischen Kohlenstoff enthalten, da 
die übrigen später zu erörtern sind; auch werden von jeder Gruppe 
nur die Hauptglieder, z. B. nicht Salze und Ester, aufgenommen, 
da auch diese Derivate ausführlich gesondert zu behandeln sind, 

1. Verbindungen mit drei Kohlenstoffatomen(a2> be- 
zieht sich auf die direkt beobachtete Drehung für Natriumlicht; 
[«Jd ist die sogenannte spezifische Drehung, also umgerechnel 
auf 1 Dezimeter und die Dichte 1). 
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Propylenglykol i) CH3 C H H C H^ H «!> = — 50 für 22 cm. 
Propylenoxyd 1) CH3CH CHg a^ = -|-lo„ „ „ 

Aethylidenmilchsäure 2) CH3CHOHCO2H. Drehung in 
ässeriger Lösung stark wechselnd mit Zeit und Konzentra- 
3n (c). 

Maximalwert [«Jd = -|-3o (c = 7,38). Auch das entgegen- 
jsetzt aktive Isomere wurde erhalten'). 

Laktid 2) C H3 C H C Md = - 860. 

Cystein *) C H3 CS H N H., C Oj H [«]d = - 80. 

Glycerinsäure s) C Hg H (7 H H C O2 H. Drehung in wässe- 
ger Lösung stark wechselnd mit Zeit und Konzentration. Beide 
omeren sind erhalten. 

2. Verbindungen mit vier Kohlenstoffatomen. 

Butylalkohol «) C H3 C H H C3 H5. 

Oxybuttersäure C H3 C H H C H.^ C O3 H [«]d = — 21o. 

Äpfelsäure CO3HCHOHCH2CO2H. Drehung in wässe- 
5er Lösung stark wechselnd mit der Konzentration 

[a]n = — 2,30 (c = 8,4); [a]n = + 3,34« (c = 70) ^). 
ach das entgegengesetzt aktive Isomere wurde erhalten 9). 

Chlorbernsteinsäure C 0^ H C H Cl C H2 C O2 H lo) 
[a]^i = + 200 (c = 3,2 bis 16). 

Methoxybernsteinsäure C O3 H C H C H3 C H^ C O3 H h) 

[af^ — 330 (c = 5,5 bis 10,8). 
3ide Isomeren wurden erhalten. 



*) Le Bei, Bull. Soc. chira. [2] 34, 129. — 2) Wislicenus, Ann. 
lem. u. Pharm. 167, 302. — ») Nenoki und Sieber, Berl. Ber. 22, Ref. 
5; Schardinger, Ghem. Soc. J. Abstr., 1891, S. 666; Pur die and 
alker, Trans. 1892, p. 754; Lewkowitsch, Berl. Ber. 16, 2720; 
inossier, 24, Ref. 660. — *) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 
ö. — ^) Lewkowitsch, 1. c; Frankland and Appleyard, Chem. Soc. 
Trans. 1893, p. 296. — 6)Combe8etLeBel, Chem. Soc. J. Abstr. 1893, 
246. — 7) Minkowski und Külz, Berl. Ber. 17, Ref. 334, 534, 535. — 
Schneider, Ann. Chem. u. Pharm. 207, 257. — ®) Bremer, Bull. 
c chim. 25, 6; Piutti, Berl. Ber. 19, 1693. — ^^) Waiden, Berl. 
T. 26, 215. — ") Purdie and Marsh all, Chem. Soe. J. Trans. 1893, 
217. 
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Äthoxybernsteinsäure C O2 H C H Cg H5 C Hg C O3 H i) 
[a]i? = 330 (c = 5,6 bis 11,2). 

Asparaginsäure CO2HCHNH2CH2CO2H [a]jy = — 40 
bis — 5<^2) in Wasser gelöst. Auch das entgegengesetzt aktive 
Isomere ist bekannt s). 

Halamid CONH2CHOHCH3CONH2. 

Asparagin COjHCHNHjCHaCONHa [«Jd = - 8» bis 

— 6^% in Walser gelöst. Auch das entgegengesetzt aktive Iso- 
mere ist bekannt 3). 

Uramidosuccinamid CO2HCHNHCONH2CH2CONH2, eben- 
falls in beiden Modifikationen erbalten 3). 

3. Verbindungen mit fünf Kohlenstoffatomen. 
Amylalkohol CH3(C2H5) CHCHjOH [a]^^ = — 50 *). Auch 

das entgegengesetzt aktive Isomere wurde erhalten *). Sämtliche 
Derivate sind später angeführt. 

Valeriansäure C Hg (Cg H5) CH C O2 H [a]n = + 14» ß). 

Amylalkohol C H3 CH H C3 H7 «d = — 8« V für 22 cm ^). 
„ Jodid CH3CHJC3H, a,> = + 108' „ „ „ 0- 
„ Chlorid CH3(7HC1C3H7 a^ = — 0«5' „ 20 „ '). 

Oxyglutarsäure C O2 H CH H Ca H^ C 0, H [a]i> = — 2« 9) 
in Wasser gelöst. 

Glutaminsäure C02H(7HNH2C2H4C02H [a]^ = +35oi<>) 
in verdünnter Salpetersäure. 

4. Fettkörper mit mehr als fünf Kohlenstoffatomen. 
Hexylalkohol 11) C2H5(CH3)CHCH2CH20H [a]^ = B». 
Hexylsäure 11) C2H5(CH3)CHCH2C02H [a]^ = O». Das ent- 

gegengesetzt aktive Isomere wurde aus Amylalkohol erhalten") 
Hexylalkohol 13) C H3 CH H C4 H», linksdrehend. 
„ 13) C2 H5 CH H C3 H7, rechtsdrehend. 

1) Purdie and Walker, 1. c. 229. — ») Becker, Berl. Ber. 14, 1031. 

— 3) Piutti, Compt. rend. 103, 134. — *) Rogers, Chem. Soc. J. Proc 
1893, p. 192. — 6) Le Bei, Compt. rend. 87, 213. — 6) Guy e, Compt. rend. 
116, 1454. — ^ Le Bei, Bull. Soc. chim. 33, 106. — 8) Guye, Theses 1891, 
p. 55. — ®) Ritthausen, Joum. f. prakt. Chem. [2] 5, 354; Scheibleri 
Berl. Ber. 17, 1728. — w) Ritthausen, Journ. f. prakt. Chem. [1], 107, 
238. — 11) van Romburgh, Reo. des trav. chim. des Pays-Bas 6, 160. — 
12) Wurtz, Ann. de Chim. et de Phys. [3] 51, 358. — ") CombeB et 
Le Bei, Chem. Soc, J. Abstr. 1893, p. 246. 
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Hexylchlorid 1) CaHßCHClCsHy linksdrehend; 

Hexyljodid^) C2H5CHJC3H7 rechtsdrehend. 

Leucin«) (H3C)2C HCH2 CHNH^COaH [a]j) = +18o in 
salzsaurer Lösung s). Auch die entgegengesetzt aktive Isomere 
wurde aufgefunden*). 

Äthylamyl ») Cg H5 (C H3) CH C3 H7 «d — + 50 für 20 cm. 

5. Pyridinderivate. 
• a-Pipekolin = a-Methylpiperidin ß) [«Jd = 35*>. 
a-Äthylpiperidin«) [«Jd = 7^ 
Koniin = a-Propylpiperidin«) [«Jd = 14^. 

CH, 



H,C C 






' i- 



V / C5H7 

WH. 

von allen sind beide Isomeren erhalten. 
Nikotin ») [«]b = — 1 61 ». 

CH CH, 

HC C CH CHj 

HC CH N CHj 

V Ah. 

6. Aromatische Verbindungen. 

Mandelsäure 8) CßHjCHOHCOaH [a^jy — +156o. 
Tropasäure») C6H5CH(CH3ÖH)C02H [a]D = 71o in wässe- 
riger Lösung. Beide Isomeren wurden erhalten. 

Phenylcystin 10) CH3 C(SC6H5)NH2C02H [cc]d = —40. 



^) Combes et Le Bei, Chem.Soc. J. Abstr. 1893, p. 246. — ^) Schulze 
und Likiernik, Berl. Ber. 24, 669; 26, Ref. 600. — 8) Mauthner, 
Zeitschr. f. physiol. Ghem. 7, 222. — *) Schulze, Barbieri und Bosshard, 
Ebend. 9, 103. — ^) Just, Ann. Chem. u. Pharm. 220, 157. — «) Laden- 
burg, Berl. Ber. 19, 2584, 2975. — ') Ebend. 26, 293. — 8) Lewko- 
Witsch, Ebend. 16, 1565, 2721. — ») Ladenburg, Ebend. 22, 2590. — 
10) Baumann, Ebend. 15, 1401, 1731. 
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Bromphenylcystin i) C Hj C (S C« H« Br) N Hj C 0, H. 
Phenylbrommerkaptursäure i) [«]b = — 7" 

CH,C(SC6H4Br)NH(COCH5)CO,H. 
Phenylamidopropionsäure ») C« Hj C Hj C H N Hj C Oj H. 
Tyrosins) CgHiOHCHj CHNHjCOjH [«Jb = —8». 
Isopropylphenylglykolsäure .*) C, H^ Cg H4 C H H C j H. Bei 
Isomeren wurden dargestellt [«Jd = 135«. 

Leucinphtaloylsäure »). C« H4 (CO, H) C N H CHC« H9 C O« 
Phtalylamidokapronsäure ") C« H4 (C, 0,) N C H C4 H, C bj H^ 

Limonen«) Karvol^) , Kaiapher'). 

[aJB = + 105« [k\d = ± 62« [«]© = + 55« 

C3 ri, 
c 

HC CH 

HC - CO 

V 

HCH, 
Tetrahydronaphtylendiamin ») [a]© = — 7« und -f- 8«. 

H HNH, 
C C 

HC C CH« 

HC C CH, 

V V 

NHj H, 

Phenylamyl C, H» . C H, C H (C Hj) C, H» 1») «d = 1 4'. 

Bestätigte Prognose der Aktivität. Bei sämtliche 
aktiven Körpern tritt also das asymmetrische Kohlenstoffatö; 
auf, und in vielen Fällen wurde sogar erst auf Grund der Koi 



CjHy 
C 

/\ 
HC CH 

R I 

HC CHi 

V 

HCH, 



C3H7 
C . 

HjtC CH 

H,C CO 

V 

HCH3 



1) Baumann, Berl. Ber. 15, 1401, 1731. — 2) Schulze und Nägel 
Zeitsohr. f. physiol. Cham. 11, 201. — ^) Mauthner, Wien. Akad. Ber. [! 
85, 882. — *) Berl. Ber. 26, 89 Ref. — ^) Reese, Ann. d. Chem. u. Phan 
242, 9; Berl. Ber. 21, 277. — «) Ebend. 166. — 7) Ebend. 20, 486, 2071. - 
®) Landolt, Opt. Drehungsvermögen, S. 83. — ^) Bamberger, BerL Be 
23, 291. — w) Gu.ye, Theses 1891. 
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stitution die Aktivität vermutet und dann auch entdeckt. So 
war es bei Leucin, Tyrosin, Cystein, Propylenglykol, Glycerin- und 
Mandelsäure, sekundärem Butyl-, Amyl- und Hexylalkohol, bei 
der Isopropylphenylglykolsäure und bei Hydronaphtalindiamin etc. 

Zweifelhafte Angaben. Was schliefslich besonderes Zu- 
trauen erregt, ist die jetzt schon in sieben Fällen erfolgte 
Widerlegung vermeintlicher Aktivität, wo der asymmetrische Koh- 
lenstoff fehlt: 

Propylalkohol C H3 C H^ C H^ H i). 

Styrol Cß H, C H C H^ 2). 

Trimethyläthylstibinjodid (C H3)3 C^ H5 Sb J 3). 

/3-Pikolin == /3 - Methylpyridin *). 

Papaverin •'^). 

Chlorfumar- und Chlormaleinsäure e) CO2HCCICHCO2H. 

Es mufs daher wohl als fraglich hingestellt werden , ob die 
vor kurzem von Will aufgefundene Aktivität in der That der 
Oxybrenztraubensäure 7) mit der ihr zugeschriebenen Konstitution 
CO2HCOCH2OH zukommt. 

Verschwinden der Aktivität in den Derivaten. Speziell 
wichtig ist dann die Verfolgung der Aktivität bei Derivaten in 
verschiedenen Gruppen, wobei sich ergiebt, dafs diese mit dem 
asymmetrischen Kohlenstoffatom regelmäfsig verschwindet. Etwas 
Aktuelles hat dieser Nachweis dadurch, dafs Colson^) neuer- 
dings wieder die Auffassung einns aktiven Typus oder Radikals 
als Ursache der Drehung hervorgehoben hat. Dieser Auffassung 
fehlt aber die genügende Schärfe, welche erlaubt, von vorn 
herein zu entscheiden, wo dieser Typus verschwindet. 



^) Chane eil, Gompt. rend. 68, 659, 726. Inaktiv nach Privatraitteilung 
Henningers. — a) Berthelot, Ebend. 63, 518. Van't Hoff, Maand- 
blad voor Natuarwetenschappen 6, 72; Berl. Ber. 9, 5. Krakau, Berl. Ber. 
11, 1259. Weger, Ann. Chem. u. Pharm. 221, 68. — 3) Friedländer, 
Journ. f. prakt. Chem. 70, 449. Le Bei, Bull. Soc. chira. 27, 444. — 
*) Hesekiel, Berl. Ber. 18, 3091. Landolt, Ebend. 19, 157. — ») Hesse, 
Aon. Chem. n. Pharm. 176, 198. Goldschmidt, Wien. Akad. Ber., Jan. 1888. 
— «) Perkin, Chem. Soc. Journ. 1888, 695. Van't Hoff, Berl. Ber. 10, 
1620. Waiden, 1. c. 26, 210, 508. — ') Berl. Ber. 24, 400. — 8) ttude 
aar la Ster^ochimie 1892. Joarn. de Pharm, et de Chimie 1893. 
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In der Amylreihe, den Derivaten des aktiven Amylalkohols, 

H3C(C2H5)OHCH30H, 

erhält sich die Aktivität in den Äthern und Amylsulfaten, im 
Chlorür, Bromür und Jodür, im Amylamin und in seinen Salzen, 
im Aldehyd und in der Valeriansäure, im Diamyl, kurz in 43 
neulich von Guye ^) untersuchten Verbindungen. Ohne Hilfe 
der Theorie wäre man geneigt zu behaupten, dafs sich die Akti- 
vität in sämtlichen Derivaten wiederfindet; gestützt auf die- 
selbe, untersuchten dagegen Le Bei 2) und Just 3) jene nächsten 
Derivate, bei denen das asymmetrische Kohlenstoflfatom nicht 
mehr auftritt, und zwar ersterer das Methylamyl, (H5C|)3CHCH3, 
und das Amylen, H3C(C2H5)CCH2, der andere das Amylhydrür, 
(H3 0)2 C H C2 H5. In der That war bei keinem dieser drei Kör- 
per Drehungsvermögen vorhanden. 

In den Derivaten der Weinsäure tritt die nämliche Eigen- 
tümlichkeit auf. Ausgehend von der Rechtssäure sieht man das 
Drehungsvermögen erhalten in den Salzen und Äthern, in der 
Tartraminsäure und im Tartramid, kurz in 41 neulich ebenfalls 
von Guye zusammengestellten Derivaten, in der Äpfelsäure, 
ihren Salzen, Äthern und in ihrem Amid. Dafs aber die Akti- 
vität verschwindet in der Bernsteinsäure*), CO2HCH2CH2CO2H, 
die durch Reduktion der Äpfelsäure erhalten wird , konnte 
sogar Pasteur^) nicht vermuten; für die Chlorfumarsäure «), 
C O2 H C Gl C H C O2 H, erhalten durch Behandlung der Weinsäure 
mit Phosphorpentachlorid, gilt dasselbe. In anderer Richtung von 
der Äpfelsäure ausgehend, hat man wieder aktive Methoxy- und 
Äthoxybernsteinsäure, Chlorbernsteinsäure, Asparagin, Asparagin- 
säure mit den beiden Salzreihen, Uramidobernsteinsäure'); aber 
die aus Asparagin entstandene Bernsteinsäure ist wieder inaktiv. 

Vereinzelte Bestätigungen liegen dann noch in folgenden 
Fällen vor, die nachher Anwendung finden werden: 



1) Theses, Paris 1891. — 2) ßull. Soc. chim. [2] 25, 565. — 8) Ann. 
Chem. Pharm. 220, 146. — -*) Bremer und van't Hoff, Berl.Ber. 9, 215. 
— 5) Ann. de Chim. et de Phys. — «) Van't Hoff, Berl. Ber. 10, 620; 
Waiden 1. c. 26, 210. — 7) Piutti, Compt. rend. 103, 134. 



Inaktive Derivate. 17 

Die Oxalsäure aus aktivem Zucker J) oder aktiver Wein- 
säure 2) ist inaktiv, ebenso das Furfurol aus aktiver Arabinose 
oder Xylose^). 

Das aktive Phenylcystin liefert durch Behandlung mit Baryt 
inaktives Phenylmerkaptan 3). 

Die aktive Oxy buttersäure von Minkowski und Külz giebt 
wieder eine inaktive Krotonsäure *). 

Unter derartigen Beobachtungen verdienen schliefslich die- 
jenigen eine ganz besondere Aufmerksamkeit, bei denen Ver- 
bindungen ohne asymmetrischen Kohlenstoff durch Gärung, also 
durch Wirkung belebter Organismen, erhalten wurden, weil eben 
diese Wirkung ganz besonders die Bildung aktiver Verbindungen 
fordert. Wenn daher unter diesen Umständen ein inaktiver Körper 
aus einem aktiven entsteht, ist es wohl sehr wahrscheinlich, dafs 
dessen Inaktivität von der Unverträglichkeit seiner Konstitution 
mit Drehvermögen herrührt. Unter diesem Gesichtspunkte ist 
schon 1875 auf die inaktiven Äthyl-, Propyl-, Butyl-, Amyl- 
alkohole hingewiesen, die durch Gärung aus aktivem Kohle- 
hydrat entstehen. Seitdem konnte ich folgende Beobachtungen 
beifügen : 

Die Bernsteinsäure s), die durch Gärung des aktiven apfel- 
und weinsauren Calciums, des Asparagins und der Stärke ent- 
steht, ist inaktiv. Dann hat Herr Beyerinck, dem ich diese 
von Fritz herrührenden Bernsteinsäureproben verdanke, mir noch 
ein Äthylacetat zur Verfügung gestellt, das er durch Gärung 
der aktiven Maltose erhalten hatte. An demselben konnte 
van D eventer die Inaktivität bestätigen. 

Man könnte schliefslich sämtliche inaktiven Pflanzen- 
produkte beifügen, die wohl meist unter Einflufs des Orga- 
nismus aus aktivem Material dargestellt sind. Die Inaktivität 
z. B. der Citronensäure machte, wie schon damals betont wurde, 
die Formel COaHCHjCOHCCOalljCHaCO^H wahrscheinlich, 
die seitdem bewiesen wurde. 



^) Van't Hoff, Berl. Ber. 10, 620. — 2) Ebend. 11)20. — ») Baumann 
und Preufse, 1. c. — *) Deichmüller, Szymansky und Tollens, 
Ann. d.Chem. u. Pharm. 228, 95. — ß) Berl. Ber. 10, 1620; 11, 142; 12, 474. 

yan't Hoff, LageruDg der Atome im Räume. 2 
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^ 18 Halogenderivate. 

Genügt jede Gruppendifferenz am Kohlenstoff, i 
Aktivität zu veranlassen? Diese Frage stellte sich bei i 
fassung der ersten Auflage und ist seitdem vollständig im bejah« 
den Sinne durch das Experiment erledigt. Die letzte bezügli< 
Reserve war noch möglich, so lange es an Beispielen feh 
woraus klar wurde, dafs auch die Differenz von Halogen tj 
Waserstoff, also möglichst einfacher, einatomiger Gruppen für 
Aktivität genügt 1). Es konnte darüber Zweifel bestehen, weil 
vielen Fällen unter Beibehaltung der Gruppendifferenz bei Si 
f stitution einer Gruppe durch eine andere, z. B. einer Hydrox 

gruppe durch Chlor, die Aktivität verloren ging. So wurc 
\ folgende inaktive Halogenderivate aus den nebenstehenden akti^ 

i Körpern erhalten: 

[ Brombernsteinsäure aus Äpfelsäure 2); 

Dichlorbemsteinsäure aus Weinsäure 3); 
Jodhexyl aus Mannit*); 

Phenylbrom- und -chloressigsäure aus Phenylglykolsäure 
Isopropylphenylchloressig- aus Isopropylphenylglykolsäure 
Seitdem sind jedoch folgende vollkommen entscheidende Fä 
bekannt geworden von beibehaltener oder vorhandener Aktiviti 
Chlorbernsteinsäure aus Apfelsäure 3); 
Jodid und Chlorid des sekundären Amylalkohols, 

CH3CHOHC3H76); 
Jodid und Chlorid des sekundären Hexylalkohols, 

C2H,(7HOHC3H7 0; 
Hexachlorhydrin des Mannits, CH2C1(CHC1)4CH2C18); 

Zimmtsäuredibromid und -chlorid^), C6H5(CHBr)3C02H. 

Das unerwartete Auftreten der obigen inaktiven Deriva 

wird sogleich Erklärung finden. 

J) Siehe später Guy es Entwickelungeu. — ^) Ann. d. Chem. u. Phan 
130, 172. — Berl. Ber. 24, 2687. — s) Walden, Ebend. 26, 212. — *) An 
d. Chem. u. Pharm. 135, 130. — *) Journ. chem. Soo. 59, 71; Proc. 18J 
152. — 6) Le Bei, Bull. Soc. chim. [2] 33, 100; Guye, Theses,a891. 
7) Combes et LeBel, Journ. chem. Soc. Abstr. 1893, 246. — ») Mourgue 
Compt rend. 111, 112. — ») Liebermann. Berl. Ber. 26, 245, aS3. 
10) Fileti, Gazz. chim. [2] 23, 395. 



Zweites Kapitel. 

Die Spaltung der inaktiven Gemenge. 
Umwandlnngstemperatiir. 



Inaktivität bei Verbindungeii mit asymmetrisohem 

KohlenstoiT. 

Nachdem also jede aktive, in den zwei eigentümlichen Iso- 
ären auftretende Verbindung ein asymmetrisches Kohlenstoff- 
om enthält, giebt es anderseits viele Körper, die diese Kon- 
tutionseigentümlichkeit besitzen und dennoch keine Aktivität 
igen, ja, es steht sogar vollkommen fest, dafs sich bei der Dar- 
jllung derartiger Derivate im Laboratorium aus inaktiven Ver- 
adungen keine Aktivität zeigt. 

Von Anfang an haben Le Bei und ich die hier vorliegende 
hwierigkeit als scheinbar aufgefafst. Die vollkommen ent- 
rechende innere Konstitution beider Isomeren, CR1R2R3R4, 
steht es notwendig, dafs bei Bildung aus CR1R2R3R3 (wo die 
eichen Gruppen R3 vollkommen entsprechende Stellung ein- 
hmen auf beiden Seiten der durch C Rj R2 gehenden Symmetrie- 
ene des Tetraeders), die Reaktion in zwei Richtungen mit 
sicher Geschwindigkeit vor sich gehen wird: das Produkt wird 
s gleichen Mengen zweier Isomere bestehen, die durch Ver- 
mdlung der einen und der andern Gruppe R3 in R4 entstanden 
id. Man erhält also ein inaktives Gemenge, und zwar ein 6e- 
»nge, das durch die gewöhnlichen Hilfsmittel, wegen der Über- 
istimmung in den chemischen und physikalischen Eigenschaften 

2* 
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der Bestandteile, sich nur in besonderer Weise zerlegen läfs 
Fügen wir hinzu, dafs umgekehrt beide Isomeren, wie die Link 
und Rechtsweinsäure, zu einer sogenannten racemischen Verbii 
düng zusammentreten können, so berechtigt alles zu der Annahm< 
dafs die entstandenen Isomeren aus dem Reaktionsprodukt z 
erhalten sind, in der Weise, wie Pasteur die Weinsäure aus de 
Traubensäure gewonnen hat. 

Dies ist denn auch nach und nach in mehr als zwanzi 
Fällen gelungen, und es handelt sich jetzt darum, die Methode 
zu beschreiben, deren Resultate in folgenden Worten zusammei 
gefafst sind: 

Spaltung durch Anwendung aktiver Verbindungen. Spaltun 
durch Anwendung von Organismen. Spontane Spaltung un 
Umwandlungstemperatur. Spaltbarkeitsbeweis durch Synthes 
der inaktiven Mischung oder Verbindung. 

1. Spaltung durch Anwendung aktiver Verbindungen. 

Diese Methode wurde begründet durch die Beobachtung vo 
Pasteur, dafs aus der mit Cinchonin (aktiv) neutralisierte 
Lösung von Traubensäure zunächst das Salz der Linksweinsäur 
zur Krystallisation gelangt. Sie wurde in neuerer Zeit wiedei 
holt mit Erfolg angewandt, und scheint vorteilhaft, wo es sie 
um Reindarstellung im grofsen handelt; nur ist sie auf di 
Spaltung von Säuren und Basen beschränkt, da es sonst an ge 
nügend verbindungsfähigen aktiven Körpern fehlt. 

Substanz Mittel Autor 

Traubeusäure, 
CO2HCHOHCHOHCO2H. . Cinchonin Pasteur. 

Apfelsäure, 
CO2HCHOHCH2CO2H ... Cinchonin Bremer, Berl. Ber. Ic 

351 ; Recneil des Tra^ 
chim. des Pays-Bas 4 
180. 

Mandelsäure, 

CßHsCflOHCOaH Cinchonin Lewkowitsch, Ber 

Ber. 16, 1578. 
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SubstaDz Mittel Autor 

i - MannODBäure, 

CH20H(CHOH)4C02H . , . Strychnin, Fischer, Berl. Ber. 23, 

Morphin 379. 

i - Galaktonsaure, 

CH,OH(CHOH)4C02H . • . Strychnin Fischer, Berl. Ber. 25, 

124. 

Phenylbrommilchsäure, 

CeHgCHBrCHOHCOaH. . . Cinchonin Purdie and Marshall, 

Ghem. See. J. Trans. 
1893, 218. 

Äthoxybernsteinsäaref 

C02HCH(OC2Hß)CH2C02H . Cinchonin Purdie and Walker, 

Chem. Soc. J. Trans. 
1893, 236. 

Milchsäure, 

CHSCHOHCO2H ...... Strychnin Purdie and Walker, 

Ghem. Soc. J. Trans. 
1892, 754. 

Isopropylphenylglykolsäure, 

C3H7C6H4CHOHCO2H . . . Chinin, Cincho- Fileti, Gazz. chimica 

nin. Codein [2] 22, 395. 

Zimmtsäuredibromid, 

C6Hß(CHBr)2C02U Strychnin Erlenmeyer jun. und 

Lothar Meyer jun., 
Ann. der Chem. und 
Pharm. 271, 137; Berl. 
Ber. 25, 3121. 

Z imtsäuredichlorid, 

CeHß(0HCl)aC02H Strychnin Liebermann, Berl.Ber 

26, 833. 

Koniin, HNC5H9C3H7 Weinsäure Ladenburg, Berl. Ber. 

19, 2578. 

re-Pipekolin, HNCßEEgCHg . . . Weinsäure Ladenburg, Berl. Ber. 

19, 2975. 

<<-Äthylpiperidin,HNC5H9C2H5 . Weinsäure Ladenburg, Berl. Ber. 

19, 2975. 

1 ,5 - Tetrahydronaphtylendiamin . Weinsäure Bamberger, Berl. Ber. 

23, 291. 
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Spaltung durch Organismen. 



2. Spaltung durch Anwendung von Organismen. 

Die Spaltung rührt in diesem Falle wohl von ähnlichen Ur- 
sachen her wie im vorigen Falle, nämlich vom verschiedenen Ver- 
halten der aktiven Isomeren gegenüber den aktiven Verbindungen 
(Albuminoiden) des Organismus. Auch hier ist die grundlegende 
Thatsache Pasteurs Beobachtung, dafs traubensaures Ammoniak 
in verdünnter Lösung nach Zusatz einer Spur Phosphat durch 
die Vegetation von Penicillium schliefslich eine Lösung des Links- 
weinsäuresalzes hinterläfst. 

Für stereochemische Zwecke hat die Methode den Vorteil, 
dafs sie nicht auf Säuren und Basen beschränkt ist; jedoch geht 
eine der beiden Isomeren dabei verloren, während die vorige 
Methode beide lieferte. Anderseits ist Reindarstellung nicht so 
leicht, weil bei fortgesetzter Vegetation auch das andere Isomere 
öfters verschwindet. Speziell geeignet scheint das Verfahren da, 
wo eine qualitative Probe der möglichen Aktivität verlangt wird, 
und so kam sie in sämtlichen Untersuchungen von Le Bei zur 
Anwendung. Es spaltet sich in dieser Weise: 



Substanz 

Traubensäure, 

CO2HCHOHCHOHCO2H 
Amylalkohol, 

CH3(C2H6)CHCH20H 
Amylalkohol, 

CH3CHOHC8H7 
Butylalkobol, 

CH3CHOHC2H6 

Hexylalkohol, 
CH3CHOHC4H9 

Butylenglykol, 

CH3CHOHCH2OH 
Mandelsäure, 

C6H5CHOHCO2H 



Autor 



Mittel 
und Produkt 

Penicillium Paste ur. 
Linksweinsäure 
Penicillium Le Bei, Compt. rend. 87, 

213. 
Le Bei, Compt. rend. 89, 

312. 
Gombes et Le Bei, 
Bull. Soc. chim. [3] 7, 
551. 
Combes et Le Bei, 
Bull. Soc. chim. [3] 7, 
551. 
Bacterium termo Le Bei, Compt. 'rend. 92, 

Linksalkohol 532. 

Bacterium termo, Lewkowitsch, Berl. 
Aspergillus, Mucor, Ber. 15, 1505. 
Penicillium 
Rechtssäure 



Eechtsalkohol 
Penicillium 

Linksalkohol 
Penicillium 

Linksalkohol 

Penicillium 
Linksalkohol 
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Substanz 

slsäure, 
gCHOHCOaH 



'iDsaure, 
.OHCHOHCOaH 



laure, 
CUOHCO2H 



gCHNHaCOaH 

ainsäure, 
HCH2CH2CHNH2CO2H 

iginsäure, 
UCH2CHNHaC0aH 

ose, 

OH(CHOH)3COCHaOH 

Qose, 

0H{CH0H)4C0H 

^bernsteinsäure, 

HCHOC2H5CH2CO2H 



Mittel 
und Produkt 

Saccharomyces 
ellipsoideuB, 

Schizomyceten 
Linkssäure 
Penicillium 
Linkssäure 

Bacillus 

ethaceticus 

Rechtssäure 

Penicillium 

Linkssäure (?) 
liechtssäure 



Penicillium 

Linksdrehend 

in Salzsäure 

Penicillium 

Linksdrehend 

in Salzsäure 

Penicillium 

Linksdrehend 

in Salzsäure 

Bierhefe 

1- Fruktose 

Bierhefe 

1-Mannose 

Penicillium 

Linkssänre 



Autor 

Lewkowitsch, BerU 
Ber. 16, 1569. 



Lewkowitsch, Berl. 

Ber. 16, 2721. 
T u 1 1 o n , Chem. Soc. 

Joum. Trans. 1891, 233. 

Lewkowitsch, Berl. 
Ber. 16, 2721. 

Linossier, Bull. Soc. 
^chim. [3]6, 10; Schar- 
dinger, Moh. für Chem. 
11, 545; Frankland 
and Mac Gregor, 
Chem. Soc. Joum. Trans. 
1893, 1028. 

Schulze undBofshard,, 
Berl. Ber. 18, 388. 

Schulze undBofshard, 
Berl. Ber. 18, 388. 

Schulzeund Bofshard, 

1. c; Engel, Gompt. 

rend. 106, 1734. 
Fischer, Berl. Ber. 23^ 

389. 
Fischer, Berl. Ber. 23,. 

382. 
Pur die and Walker, 

Chem. Soc. Joum. Trans» 

1893, 230. 



Spontane Spaltung. Umwandlungstemperatur. 

Während die letztere Spaltungsmethode sich auf Wirkungen 
3benden Organismus gründet und auch die erstgenannte 
zusammenhängt, indem die von ihr angewandten aktiven 
ttdungen zum gröfsten Teile Produkte des Organismus sind, 
b die jetzt zu beschreibende Methode nicht mehr die Hilfe 



^4 Umwandlungstemperatur. 

des Lebens in Anspruch. Sie ist eine rein chemische, welche 
die aktive Verbindung ohne Mitwirkung der belebten Natur 
isoliert. 

Auch diese Methode wurde von Pasteur entdeckt, indem er 
bei Krystallisation einer Lösung von traubensaurem Natrium- 
Ammonium die beiden Tartrate getrennt fand. 

Obgleich sie seither nur einmal, durch Pur die zur Spal- 
tung der Milchsäure i), angewandt worden ist, so ist es doch von 
speziellem Interesse, die Untersuchungen anzuführen, welche die 
ihr zu Grunde liegenden Thatsachen kennen lehrten. 

In historischer Beziehung ist zu bemerken, dafs schon 
Stadel*) ein Doppelracemat von Natrium und Ammonium sich 
absetzen sah, als er dieselbe Lösung verdampfte, die unter 
den Händen von Pasteur die beiden Tartrate hervorbrachte. 
Dieser scheinbare Widerspruch wurde von Scacchi») durch eine 
eingehende Untersuchung des betreffenden Racemates gehoben, aus 
der hervorging, dafs eine erhöhte Erystallisationstemperatur der» 
Bildung des Racemates förderlich ist, während bei gewöhnlicher 
Temperatur hauptsächlich beide Tartrate entstehen. Es gelang 
sogar Wyrouboff*) nachzuweisen, dafs das betreffende Phänomen 
sehr einfach ist, wenn Übersättigung vermieden wird. Es giebt 
dann eine ganz bestimmte, gegen 28^ gelegene Grenztemperatur: 
durch Verdampfung erhält man das traubensaure Salz oder die 
Tartrate, je nachdem die Krystallisation oberhalb oder unterhalb 
jener Grenztemperatur stattfindet. 

Umwandlungstemperatur. Die Untersuchungen, die ich 
mit van Deventer^) vornahm, haben nun bewiesen, dafs es 
sich hier um ein eigentümliches Phänomen handelt, das auch 
aufserhalb der Lösung stattfinden kann: das Gemenge der beiden 
Tartrate verliert, etwas über 27® erhitzt, einen Teil des Kry- 
stallwassers und geht quantitativ gemäfs folgender Gleichung in 
das Racemat über: 

2C,06H4NaNH44H20 = (C4 06H,NaNH4)3 2H,0 + eH^O, 

1) Trans. Chem. Soc. 1893, 1143. — 2) Berl. Ber. 11, 1752. — 3) Rendi- 
conti dell Accademia de Napoli 1865, p. 250. — *) Bull. Soc. ohimique 41, 
210; 45, 52. Compt. rend. 102, 627. — ») Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 178. 
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ivährend unterhalb dieser Temperatur das entgegengesetzte statt- 
findet Die angeführte Temperatur entspricht der von Wyrouboff 
angegebenen, und die gefundene Umwandlung giebt daher eine 
vollständige Erklärung seiner Beobachtungen. 

Diese Umwandlung verrät sich übrigens durch folgende That- 
sachen: 

1. Mischt man unterhalb 27® das Bacemat mit der oben 
angegebenen Menge Wasser, so erhärtet sich die ursprünglich 
weiche Masse, bis sie schliefslich vollständig zu einem ganz 
trockenen Gemenge der beiden Tartrate gesteht. 

2. Ein Gemenge der beiden Tartrate in gleichen Mengen 
in zugeschmolzenen Röhren oberhalb 27® erhitzt, verflüssigt sich 
zum Teil durch Verlust von Krystallwasser und Bildung des 
liacemates. 

3. Die Ausdehnung bei Bildung des Racemates ermöglicht 
schliefslich ein eingehendes Studium des Phänomens. Das zu 
diesem Behufe dienende Dilatometer bestand aus einem riesigen 
Thermometer, dessen Reservoir mit dem Gemenge der beiden 
Tartrate beschickt und hierauf mit öl angefüllt wurde. Die 
Niveauhöhe des Öles in der Thermometerröhre wurde an einer 
Skala abgelesen. Bei genügend langer Erhitzung dieses Dilato- 
meters auf bestimmte Temperaturen beobachtet man zwischen 
26,7® und 27,7® eine langsame, aber anhaltende und sehr beträcht- 
liehe Ausdehnung, begleitet von einer vollständigen Änderung 
des Reservoirinhaltes: es findet teilweise Verflüssigung und Bildung 
des Racemates in gut entwickelten Krystallen statt. Beim Ab- 
kühlen wird die umgekehrte Erscheinung beobachtet. 

Dieser Spaltungsvorgang ist von besonderem Interesse, weil 
er einen der ersten Fälle einer in neuerer Zeit eingehend studierten 
Klasse von chemischen Gleichgewichtserscheinungen ^) darstellt, 
die durch eine bestimmte Temperatur, „Umwandlungstempe- 
ratur", charakterisiert sind, oberhalb und unterhalb welcher nur 
je eines der beiden Systeme existenzfähig ist. Eine solche Um- 



1) Van't Hoff und van Deventer, Berl. Ber. 19, 2142; Zeitsohr. f. 
pbys. Chem. 1, 165, 227. Bakhuis Roozeboom, Reo. trav. chim. Pays- 
Bas 6, 36, 91, 137; Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 336. 
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Wandlung erfahren z. B. das Magnesiumsulfat, S04Mg7H2C 
und das Natriumsulfat, S04Na2 IOH2O, indem sie bei der Tempe 
ratur von 21 gemäfs folgender Gleichung in ein Doppelsalz, dei 
Astrakanit, übergehen : 

SO4Mg7HaO + SO4Na2l0H2O = (SO4)2MgNa24H2O + 13Hj0 

Unterhalb 2P entstehen hingegen aus dem mit 13 Molekülei 
Wasser versetzten Doppelsalz wieder die beiden links stehendei 
Einzelsalze. 

Dieser Fall ist also ganz analog der Racematbildung aui 
den beiden einzelnen Bestandteilen, dem Rechts- und Links 
tartrat, bei 27o. 

Wir fügen hinzu, dafs spätere Untersuchungen von Wyrou 
boff 1) die Existenz eines solchen Umwandlungspunktes auch be 
anderen Racematen voraussehen lassen. So z. B. läfst dieselbe 
Lösung, je nachdem man oberhalb oder unterhalb 3^ arbeitet 
die Natriumkaliumtartrate oder das entsprechende Racemai 
krystallisieren. Bei dieser Temperatur würde daher das Racemai 
gespalten werden, wenn man es mit der notwendigen Meng( 
Krystallisationswasser erhitzt. 

Diese dritte Methode der Spaltung ist allein bei der Trauben- 
und Milchsäure mit Erfolg angewandt worden. Indessen wurd^ 
beobachtet 2), dafs inaktives Asparagin, das durch die Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Malein- oder Fumarsäureäthei 
erhalten worden ist, in hemiedrischen enantiomorphen Formen 
krystallisiert, deren beide Arten in gleicher Menge vorhanden 
sind. Auch das Lakton der Gulonsäure *) spaltet sich bei Kry- 
stallisation in die beiden entgegengesetzt aktiven Krystalle, 
während bei der Dimethyldioxyglutarsäure davon eine Andeutung 
vorliegt, die jedoch zur thatsächlichen Spaltung noch nicht ver- 
wendet wurde. 



^) Ann. de ohim. et de phys. [6] 9, 221. — ^) Körner und Menozzi. 
Berl. Ber. 21, Ref. 87. — ») Fischer, Berl. Ber. 25, 1026. 
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4. Spaltbarkeitsbeweis durch Synthese der inaktiven 

Mischung. 

Während in den obigen Fällen der direkte Nachweis von 
Spaltbarkeit durch Spaltung selbst geliefert wurde, sind die jetzt 
zu erwähnenden Beobachtungen nicht weniger beweisend, bei 
denen durch Zusammenbringen gleicher Mengen zweier entgegen- 
gesetzt aktiver Isomere ein inaktiver Körper erhalten wurde, der 
dann eventuell mit dem anderweitig dargestellten inaktiven Pro- 
dukt identifiziert werden kann. So wurde z. B. von Lewkowitsch 
die inaktive Mandelsäure aus der Links- und Bechtsmodifikation 
erhalten und mit der synthetischen identisch gefunden, die sich 
dann auch spalten liefs. Ganze Gruppen von derartigen racemi- 
sehen Gemengen sind dann durch Montgolfier, Haller, Jung- 
fleisch, Friedel dargestellt in der Kampherreihe, beim Kampher, 
Borneol, Bomylphenylurethan, bei der Kamphersäure u. s. w.; 
in der Terpenreihe, bei Dipenten und Derivaten, Limonen, 
Kamphen u. s. w. durch Wallach; durch Fischer schliefslich in 
der Zuckergruppe, bei Arabit, Mannit, Mannose, Glukose, Lävu- 
lose u. s. w. 

Da das Besultat des Zusammeubringens zweier entgegen-^ 
gesetzter Aktiven verschieden ist, je nachdem unterhalb oder 
oberhalb der Umwandlungstemperatur gearbeitet wird, indem 
dabei einerseits eine Mischung, anderseits eine Verbindung ent- 
steht, so verhalten sich im allgemeinen die aktiven Mischungen 
bei bestimmter (gewöhnlicher) Temperatur verschieden. Sie ge- 
hören zwei Kategorieen an. Einerseits entsteht ein inaktives Pro- 
dukt, das mit Ausnahme der optischen Eigenschaften den ursprüng- 
lichen Körpern vollkommen gleich ist in Bezug auf spezifisches. 
Gewicht und auch in chemischer Hinsicht; anderseits aber ist 
das erhaltene Produkt von ihnen grundverschieden. Die merk- 
v^ürdigsten Beispiele dieses doppelten Verhaltens sind wohl durch 
Wallach in der Terpenreihe und durch Fischer in der Zucker- 
gruppe aufgedeckt. 

In Bezug auf den Schmelzpunkt ist zu erwarten, dafs das 
Gemenge niedriger als seine Bestandteile schmilzt, wie Zusatz von 
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Fremdkörpern den Schmelzpunkt immer erniedrigt. Thatsächlich 
ist bei den Gulonsäurelaktonen, wo feststeht, dafs es sich um 
das Gemenge handelt, gefunden i): 

1- und r-Lakton, Schmelzp. 180^ i-Lakton 160<^. 
Vergleicht man dagegen in der Reihe des Limonens und der 
durch Zusammenbringen von 1- und r- entstehenden Dipenten- 
derivate, wo der ganze Charakter ein anderer geworden ist, und 
also racemische Bindung vorliegt, die Nitrolamine, so ergiebt sich 
folgendes 2): 

1- und r- a-Piperidinder. Schmelzp. 
„ a-Anilinder. „ 

„ a-Benzylaminder. „ 

Also oft starke Steigung des Schmelzpunktes. 

Beim Siedepunkte ist ebenfalls zu erwarten, dafs die Ver- 
bindung den höheren Siedepunkt haben wird, die Mischung aber 
denselben, entsprechend Halbierung der Maximaltension beider 
Bestandteile. 

Nimmt man diese Halbierung der Maximaltension als Grund- 
lage zur Berechnung der obigen Schmelzpunktserniedrigungen (t) 
an, so erhält man als quantitativen Ausdruck: 

worin T die absolute Schmelztemperatur, W die latente Schmelz- 
wärme pro Kilogrammmolekiil bedeutet. Dieser Ausdruck giebt 
thatsächlich Werte, die der Beobachtung bei Gulonsäurelakton 
entsprechen können. Mit der bekannten Schmelzwärme für orga- 
nische Verbindungen*) berechnen sich Zahlen zwischen 15® und 
45®. Genau liefs sich dies durch Bestimmung der Schmelzwärme 
bei Gulonsäurelakton prüfen, und so läge vielleicht ein Merkmal 
zur Prüfung der racemischen Natur vor. 

Spaltbarkeitsbeweis ohne direkte Spaltung. Während 
im obigen die Spaltbarkeit indirekt durch Synthese der betreffenden 

1) Berl. Ber. 24, 534. — 2) Ann. Cham. Pharm. 282, 127. — ») Eyk- 
man, Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 209. 
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inaktiven Verbindungen zu beweisen war, ist schliefslich, falls 
nur eins der eventuellen Spaltprodukte bekannt ist, der ent- 
sprechende Beweis, bei Säuren wenigstens, auch durch Unter- 
suchung der Leitfähigkeit zu führen. Da die spaltbaren Ver- 
bindungen, wie Traubensäure, in Lösung zerlegt werden i), und 
die Leitfähigkeit beider Aktiven (Links- und Rechtsweinsäure) 
identisch ist, so genügt es nachzuweisen, dafs die Leitfähigkeit 
des inaktiven Körpers derjenigen des aktiven gleich ist. Das 
Verhalten in elektrischer Beziehung wechselt bekanntlich so stark 
mit der Konstitution, dafs die Identität des einen die Identität 
des andern überaus wahrscheinlich macht. 

Dafs die inaktive Äpfelsäure 2) bei Ostwalds Unter- 
suchung sich der inaktiven in Leitfähigkeit gleich zeigt, ist alsc^ 
beweisend für die Spaltbarkeit der ersteren. Gleiches ist aus 
Eykmans^) Untersuchung der inaktiven Chinasäure zu schliefsen^ 
die sich der aktiven ebenfalls gleich zeigt. 



Das eigentümliche Verhalten der Verbindungen mit asym- 
metrischem Kohlenstofl^ aus symmetrischen Körpern im gewöhn- 
lichen Laboratoriumsversuch entstanden, ist hiermit klargelegt, 
und es bleibt nur übrig, zu erwähnen, dafs unter so zu sagen 
asymmetrischen Bildungsverhältnissen anderes und einfacheres zu 
erwarten ist und stattfindet. Die Bildungsgeschwindigkeit beider 
Isomeren ist dann im allgemeinen eine andere und das Pro- 
dukt direkt aktiv. Die bezüglichen Thatsachen zeigen sich in 
direkter Bildung aktiver Körper im Organismus, einer wesentlich 
aus aktivem Material bestehenden Vorrichtung: die Pflanze bildet 
so aus der ihr zukommenden inaktiven Kohlensäure, aus Wasser, 
Amrmoniak und Nitraten die zahllosen bekannten aktiven Ver- 
bindungen, Terpene, Kohlenhydrate, Alkaloide. Im tierischen 
Organismus, der eben hauptsächlich aktives Material aufnimmt, 
ist die Gelegenheit zu einer derartigen Beobachtung offenbar 
beschränkter; dennoch zeigten z. B. Baumann und Preufse*), 



1) Raoult, Zeitschr. f. phye. Chem. 3, 371. — ^) h c. 3, 370. — »jBerl. 
Ber. 24, 1296. — *) Zeitachr. f. physiol. Chem. 5, 309; Berl. Ber. 15, nni. 
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dafs aufgenommenes inaktives Brombenzol sich in aktive Brom- 
phenylmerkaptursäure verwandelt. 

Höchstwahrscheinlich wird dasfelbe, direkte Bildung aktiver 
Körper, sich zeigen bei andern unsymmetrischen Versuchs- 
bedingungen, bei Umwandlungen z. B., die durch die Wirkung 
des rechts- oder links - cirkularpolarisierten Lichtes stattfinden 
oder durch aktive Verbindungen veranlafst werden, vielleicht 
sogar in aktiven Lösungsmitteln vor sich gehen. 

Unspaltbarkeit bei Abwesenheit von asymmetrischem 

Kohlenstoff. 

Wenn einerseits gesagt werden kann, dafs bis jetzt keine 
Verbindung mit asymmetrischem Kohlenstoff bei geeigneter Be- 
handlung der Spaltung entgangen ist (mit Ausnahme der später 
zu behandelnden Verbindungen von symmetrischem Typus), so 
ist es anderseits wichtig , dafs wiederholt bei Abwesenheit von 
Asymmetrie Spaltung versucht wurde, bis jetzt aber ohne Erfolg. 

Wieder können hier die auf S. 17 aufgezählten Verbindungen 
erwähnt werden, die aus aktiven Körpern durch Gärung u. s. w. 
erhalten sind und dennoch inaktiv sich zeigen; die inaktiven 
Pflanzenprodukte wären beizufügen. Speziell wichtig sind jedoch 
die absichtlichen Spaltungsversuche: von Anschütz und Hinze 
bei der Oxalsäure i) und Fumarsäure 2), von Le Bei beim Ortho- 
toluidin^), von Maquenne beim Inosit*), von Lewkowitsch^) 
bei der Homosalicylsäure , CeH3(CH3)(C02H)OH(l,2,3), bei 
der Homometaoxybenzoesäure, 0« Hg (0 H) (C H3) C Og H (1, 2, 3) und 
bei der Methoxytoluylsäure , C6H3(OCH3)(CH3)C02H(l,2,3). 
Sie alle führten zu keinem Ergebnis. 

Gegenseitige Umwandlung aktiver Körper. Gleich- 
gewichtslage. 

Schon aus der vollkommen entsprechenden Konfiguration 
der aktiven Isomeren erhellt, dafs die den beiden Modifikationen 



1) Berl. Ber. 18, 1394. — 2) Ann. d. Chem. u. Pharm. 239, 164. — 
3) Bull. Soc. chim. 38, 98. — *) Compt rend. 104, 225. — ß) Journ. Chem. 
Soo. Trans. 1888, 781. 
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zukommende Stabilität die gleiche ist. Diese Stabilität ist nun 
im allgemeinen eine geringe/, es ist längst bekannt, dafs bei 
genügendem Erwärmen unter Beibehalt der Zusammensetzung die 
Aktivität verloren geht. Allmählich hat sich herausgestellt, dafs 
es sich dabei um die Bildung der racemischen Mischung handelt: 
beim Erhitzen der Weinsäure entsteht die Traubensäure i); beim 
Erhitzen des aktiven Amylalkohols (als Natriumderivat) entsteht 
ein inaktives Produkt, das Le Bel^) gespalten hat; die Mandelsäure 
liefert eine inaktive, von Lewko witsch ?•) gespaltene Mischung; 
Schulze und Bofshard*) erhielten durch Erhitzen des aktiven 
Leucins ein inaktives ^Isomere, welches sie ebenfalls spalten 
konnten; Michael und Wing^) die von Engel <^) gespaltene 
Asparaginsäure; Wallach das spaltbare Dipenten aus aktiven 
Isomeren. Kurz, hier liegt sogar eine allgemeine Methode zur 
Darstellung -eines entgegengesetzt aktiven Derivates aus seinen Iso- 
meren vor: Racemisierung durch Hitze und Spalten des Produktes. 

Wichtig ist es deshalb, beifugen zu können, dafs sogenannte 
katalytische Einflüsse eine ähnliche Inaktivierung herbeiführen 
können, wie bei der Umwandlung von Hyoscyamin in Atropin 
durch Basen 7), und bei derjenigen von Weinsäure in Trauben- 
säure durch Aluminium- und Eisenoxyd s), Einflüsse, welche eben 
bei der technischen Darstellung von Weinsäure das gelegentliche 
Auftreten von Traubensäure veranlassen. 

Zu bemerken ist noch, dafs die oben besagte, zur Erzeugung 
nichtaktiver Körper fuhrende Isomerisation leichter während der 
Bildung derselben stattfindet, als beim einmal entstandenen Körper, 
was mit dem ganzen Begriff" über den status nascens vollkommen 
übereinstimmt. So entstanden beim Erhitzen von Albuminoiden 
mit Baryt inaktives Tyrosin, Leucin und inaktive Glutaminsäure, 
während bei Umwandlung vermittelst Salzsäure durch Schulze 
und Bofshard in der nämlichen Reaktion sämtliche Derivate 



1) Jungfleisch, Compt. rend. 75, 439, 1739. — 2) Bull. Soc. chim. 31, 

104; Compt. rend. 87, 213. — ^) Berl. Ber. 15, 1505. — *) Ebendas. 18, 

5S8; Zeitschr. f. physiol. Chem. 10, 134. — ») ßerl. Ber. 18, 2984. — 

«> Compt. rend. 106, 1734. — ') Will und Bredig, Berl. Ber. 21, 2777.— 

6) Jungfleisoh, Compt. rend. 85, 805. 
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aktiv erhalten wurden; im ersten Falle hat also die vereinte 
Wirkung von Entstehungszustand, Hitze und Natron Isomerisation 
unter Verlust der Aktivität bewirkt. Da, wo noch die Erklärung 
durch den direkten Versuch aussteht, ist dennoch Zweifel kaum zu- 
lässig: dafs die Nitro- und Pyroweinsäure inaktiv sind, wiewohl 
asymmetrisch und aus Weinsäure dargestellt, hat wohl denselben 
Grund. Auch die Inaktivität der Brombemsteinsäure aus Äpfel- 
säure rührt daher; dass das Ghlorprodukt bei derselben Reaktion 
aktiv erhalten wurde, ist bereits auf S. 18 erwähnt. Besonders 
sei noch hier hervorgehoben, dafs bei Einführung von Halc^enen 
am asjrmmetrischen Kohlenstoff eine Isomerisierung sehr leicht 
stattfindet, wie die auf S. 18 angeführte Dichlorbernsteinsäure, 
das Jodhexyl, die Phenylchlor-, Brom- und Isopropylphenylchlör- 
essigsäure beweisen. 

Ganz anders steht es natürlich mit dem von Hartmann 9 
erhaltenen Anhydrid der aktiven Kamphersäure, das wieder in 
aktive Kamphersäure sich umwandelt; es war inaktiv, wohl zu- 
fällig bei den Untersuchungsbedingungen, wie es auch nach Col- 
8on2) der Isobutylamylester sein kann. 

Besonders interessant ist schliefslich eine Betrachtung von 
mehr allgemeinem kinetischem und thermodynamischem Gesichts- 
punkte. Der Gleichgewichtszustand bei aktiven Isomeren in der 
racemischen Mischung, ist eben der einfachst denkbare. Kine- 
tisch ist vorauszusehen, dafs, wenn die Stabilität eine geringe 
ist und zu Umwandlung führt, Gleichgewicht bei der inaktiven 
Mischung liegen mufs. Da in Anbetracht der vollständigen mecha- 
nischen Symmetrie das Streben nach Umwandlung bei beiden 
Isomeren gleich ist, wird stets von dem in Überschufs vor- 
handenen Isomeren mehr zur Umwandlung gelangen, bis also 
gleiche Quantitäten beider Modifikationen vorhanden sind 3). 

Thermodynamisch hat man hier mit einem der Einfach- 
heit wegen äufserst merkwürdigen Falle zu thun. Darauf Rück- 
sicht nehmend, dass das Gleichgewicht von der Arbeit E ab- 
hängt, welche die Umwandlung leisten kann und die in unserm 



1) Berl. Ber. 1888, 221. — 2) Compt. rend. fevrier 1893. — ^) Van»tHoff, 
Berl. Ber. 10, 1620. 
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Falle offenbar, der mechanischen Symmetrie wegen, gleich Null 
ist, mufs die Gleichgewichtskonstante K^ die das Verhältnis beider 
Aktiven bestimmt, gleich 1 sein, entsprechend: 

hgK = — 22? 

wo T die absolute Temperatur bedeutet i)- 

Noch etwas beiläufig. Es liegt hier der selten eintretende Fall 
vor, dafs Änderung der Temperatur keine Verschiebung des 
Gleichgewichts bewirkt, eben weil diese Verschiebung von der 
Umwandlungswärme q (die hier wieder der mechanischen Sym- 
metrie wegen Null wird) bedingt ist durch die Gleichung 2): 

dlog K q 

dT ~ 2l^* 
Es ist dies die einfachste Form des Gleichgewichts. 

Inaktiver, nicht spaltbarer Typus. 

Als die Arbeiten von Le Bei und von mir der Societe 
chimique in Paris vorgelegt wurden, bemerkte Berthelot 3) dazu, 
dafs unsere Ansichten dem „nicht spaltbaren inaktiven Typus** 
keine Rechnung trügen. Pasteur war es, der diese Modi- 
fikation bei der Weinsäure kennen lehrte, wo man in der That 
neben den aktiven Säuren und ihrer Verbindung als Repräsen- 
tanten des vierten Typus eine nicht spaltbare, inaktive Wein- 
säure kennt. In diesem speziellen Falle, bei der Anwesenheit 
zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome, sieht in der That unsere 
Theorie die Existenz einer nicht spaltbaren, inaktiven Verbindung 
voraus. 

Seither haben einige Chemiker die Existenz dieser nicht 
spaltbaren, inaktiven Modifikation ganz allgemein angenommen. 
Dieser Typus ist, falls die Konstitutionsformel nur ein einziges 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthält, mit Hilfe der dargelegten 
Theorie in der That nicht zu erklären. In dieser Hinsicht war 
der Einwand von Berthelot vollkommen berechtigt. Es handelte 



') Van't Hoff, Arch. Neerl. 1886; Kongl. avenska Akad. Handl. 
1886. — *) Stades de dynamique chimique. — ^) Bull. Soc. chim. 23, 839. 

▼ an*t Hoff, Lagerung dor Atomo im Kaume. 3 
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sich weiter darum, einen Repräsentanten des inaktiven Typus 
bei solchen Körpern ausfindig zu machen, die nur ein einziges 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, und Berthelot citierte 
zu diesem Behufe die inaktive Äpfelsäure, in der That die ein- 
zige Verbindung, die einen ernstlichen Einwand gegen unsere 
Theorie darstellte. Die betreffende Apfelsäure hatte Pasteur, 
ausgehend von der inaktiven Asparaginsäure von Dessaignes 
erhalten. Diese Apfelsäure war inaktiv und Pasteur führt sie 
als nicht spaltbar an ^). Aber auf mich machte die Lektüre der 
erwähnten Arbeit nicht den Eindruck, als ob jener Gelehrte diese 
Behauptung besonders verfechten wolle. 

Immerhin war seither die Existenz der nicht spaltbaren, 
inaktiven Äpfelsäure neben der durch Kompensation entstehenden 
inaktiven Verbindung allgemein angenommen worden 2). 

Durch die neueren Untersuchungen von Bremer, Anschütz 
und H. J. van' t Hoff ist nun die erwähnte Schwierigkeit gehoben. 
Nicht allein ist die Säure von Pasteur von neuem studiert 
worden, sondern alle inaktiven Äpfels^uren, die nach den bis 
jetzt bekannten Methoden dargestellt worden waren, wurden mit 
der inaktiven Säure identifiziert, die durch Mischung gleicher 
Mengen rechts- und linksdrehender Säure entsteht, während 
mehr als eine dieser Säuren gespalten werden konnte. Mein 
Bruder 3) wies die Identität der durch Synthese entstehenden 
inaktiven Säure mit der von Pasteur nach. Er fand bei ihrem 
sauren Ammoniumsalz die beiden krystallinischen Formen auf, 
die bei letzterer beobachtet werden, je nachdem es sich um 
das anhydrische oder hydratisierte Salz handelt. Er bewies*) 
dasfelbe für die inaktive Äpfelsäure, die von Loydl durch 
Erhitzen der Fumarsäure mit Natron erhalten worden war, und 
diese Identität wurde durch die von Bremer 5) ausgeführte 
Spaltung dieser Säure bestätigt. 



^) Ann. de chim. et de phys. [3] 34, 4G. — ^) Man sehe z. B. Lan- 
dolt, Das optische Drehungs vermögen organischer Substanzen, S. 20. — 
3) Maandblad voor Natuurwetenschappen 1885, Bydrage tot de kennis 
der inaktieve Appelzuren. Diss. 1885. — *) Berl. Ber. 18, 2170. — 0) Reo. 
trav. chim. Pays-Bas 4, 180. 
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Dieselbe krystallinische Form wurde auch beim Kekul eschen 
doppeltäpfelsauren Ammoniak beobachtet, das aus der Brom bern- 
steinsäure dargestellt wurde. 

Die krystallographische Vergleichung dieser Salze, ausgeführt 
mit den Säuren von Pasteur, Kekule und Jungfleisch, 
deren letztere durch Erhitzung der Fumarsäure mit Wasser 
erhalten worden war, belehrte Anschützi), dafs auch hier Iden- 
tität bestehe. Auch Jungfleisch 2) hat, ohne die Messungen an- 
zuführen, die krystallographische Identität seines doppeltäpfel- 
sauren Ammoniaks mit dem von Pasteur erkannt. 

Dieses Beweismaterial ist durch eine Beobachtung von 
Piutti3) vermehrt worden, der in der durch Mischung der rechts- 
und linksisomeren erhaltenen inaktiven Asparaginsäure die kry- 
stallinische Form der von Dessaignes dargestellten Säure wieder 
erkannte, die ihrerseits Pasteur zur Herstellung der Apfelsäure 
gedient hat. Wir fügen hinzu, dafs die durch Erhitzen der 
Maleinsäure mit Natron dargestellte Äpfelsäure 4) mit der spalt- 
baren Äpfelsäure identisch gefunden worden ist, eine Beobach- 
tung, die seitdem bestätigt wurde durch die wahrscheinliche 
Identität der Methyl- und Äthyläpfelsäuren, die Purdie^) er- 
hielt, als er Fumar- und Maleinsäure mit Natriummethylat und 
-Äthylat behandelte. Die Isomerie dieser Säuren verschwindet 
daher in den von ihnen herrührenden Äpfelsäurederivaten. 

Sehr wesentlich ist dann noch die neulich von Fischer ge- 
machte Beobachtung bei Galaktonsäure. Als er diese aus Schleim- 
säure, die, der symmetrischen Formel C02H(CHOH)4C02H 
wegen, inaktiv und unspaltbar sein kann und ist, erhielt, stellte 
sich nicht eine Galaktonsäure, 

COjHCCHOHj.CHjOH, 
des inaktiven unspaltbaren Typus heraus, sondern ein 
Produkt, das thatsächlich spaltfähig war, wohl ein Beweis, dafs 
sogar unter den günstigsten Umständen kein inaktiver nicht spalt- 
barer Typus entsteht, es sei denn, dafs durch die symmetrische 
Konstitution dessen Existenz berechtigt ist. 

1) Berl. Ber. 18, 1949. — 2) Bull. Soc. chim. 30, 147. — s) Compt. rend. 
103, 134. — -*) Berl. Ber. I8, 2713. — 0) Chem. Soc. Journ. 1885, 855. 



Drittes Kapitel. 

Verbindungen mit mehreren asymmetrischen 

Kohlenstoff atomen. 



I. Anwendung der Grundidee. 

Räumliche Auffassung. Die freie Drehung. Aus der 
Annahme, dafs die an asymmetrischen Kohlenstoff gebundenen 
Gruppen einem unsymmetrischen tetraedrischen Gebilde ent- 
sprechen, folgt unmittelbar, dafs für eine Verbindung mit zwei 
aneinander gebundenen asymmetrischen KohlenstofFatomjBn: 

C Ri K3 B.3 C R4 R5 Re, 
insoweit die Lage bestimmt ist, als die KohlenstoflEatome beide 
gleichzeitig Zentrum des einen und Eckpunkt des andern Tetra- 
eders bilden, wie es die nebenstehende Fig. 7 
zeigt. Ebensogut jedoch müfste mit der 
Grundauflfassung jedes andere Schema in 
Einklang sein, das durch Drehung (des 
unteren Tetraeders z. B.) um die C — C-Achse 
entsteht Um dieser Möglichkeit einer end- 
losen Isomerie zu entgehen, ist keine Zusatz- 
hypothese notwendig. Bei der durch die 
Grundauflfassung zugelassenen „freien Dre- 
hung" wird die gegenseitige Wirkung der 
Gruppen Rj Rg R3 einer- und R4 R5 Rg an- 
derseits zu einer einzigen „bevorzugten Konfiguration" fuhren. 
Deren Wahl ist vorläufig einerlei und wir nehmen als solche die 
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von der Figur vorgestellte Lage, wo R^ über R4, R3 über R5, Rj 
über Re befindlich ist. . 

Zur Erläuterung der hierauf fufsenden Entwickelungen kann 
entweder da8(S. 6) empfohlene Modell, oder, nach Friedländer 1), 
ein mit Siegellack aus Gummiröhrchen improvisiertes dienen, 
worin jede Tetraedergruppierung durch vier unter gleichen 
Winkeln zusammenstofsende Röhrchen dargestellt ist. Anderseits 
kann als geeignetste Form für die weiteren Entwickelungen nach 
Fischers^) und auch nach meinem Vorschlag eine Projektion 
gewählt werden, bei der die nach vorn befindlichen Gruppen R3 
und Rß nach oben oder nach unten umgeschlagen werden, und 
so in folgender Weise aufs Papier kommen: 

R3 



Ri 


C R, 


R* 


C R» 




R. 



Diese Projektionen lassen sich bequem anwenden zur Er- 
läuterung der möglichen Isomeren. Dafs deren vier vorliegen, 
stellt sich ohne weiteres heraus, da das eine asymmetrische 
KohlenstoflFatom so gut wie das andere eine Verdoppelung mit 
sich bringt. Diese Differenzen kommen zur Darstellung, wenn 
man die Reihenfolge der Gruppen Rj Rj R3 umwechselt. Stellt 
man doch einfach, ohne diese Reihenfolge zu ändern, I4 in Rj, Rj 
in R3, R3 in R4, so ist nur die oben genannte Drehung bewirkt und 
kein Isomeres erzielt. Bringt man jedoch Rj an die Sterile von Rj, 
30 wird ein neues Isomere erhalten ; ebenso durch UmwiJchslung von 
R4 und R5, und so stellen folgende Symbole die vier Isomeren vor: 

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 



R3 


Rs 


R5 




R3 


Rj[ G R2 


R, C R, 


R, C 


Rs 


Uj C Ri 


R4 C R5 


R4 G R5 


R5 c 


R4 


R5 C R4 


Re 


R« 


Rß 




R« 



1) BerL Ber. 23, 572. — ») Ebendas. 24, 2684. 
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Dafs dieselben auf zwei zurückgehen, also auf den früheren 
Fall, sobald Asymmetrie im einen Kohlenstoff, durch Identifika- 
tion von R5 und R4 z. B. aufgehoben wird, ist klar; die Differenz 
zwischen Nr. 1 und Nr. 3 einerseits und zwischen Nr. 2 und Nr. 4 
anderseits fällt dann fort. 

Mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome. Der spe- 
zielle Vorteil obiger Schemata liegt eben darin, dafs sie an Einfach- 
heit fast gewinnen, da, wo es sich um mehr verwickelte Fälle handelt. 
Für die Darstellung der Isomerie im einfachsten Falle sind sie 
wenig geeignet; im obigen konkurrieren sie mit dem Modell aus 
Pappe; bei drei asymmetrischen Kohlenstoffen sind sie entschieden 
überlegen. Entsprechend neuer Verdoppelung sind dann acht 
Isomeren zu erwarten; im allgemeinen 2** für n asymmetrische 
Kohlenstoffe. Der Mittelkohlenstoff trägt dann zwei Gruppen: 

C Ri R2 R3 C R7 Rg C R4 R5 Rß. 

Wird nun, z. B. nach Friedländer, die Konfiguration beim 
Innehalten der obigen Principien räumlich ausgearbeitet, und 
dann unter Benutzen der freien Drehung eine möglichst einfache 
Stellung gewählt, wo Ri R2, R7 Rg und R4 R5 in parallelen Linien 
befindlich sind, so führt entsprechende Projektion zu einer Formel, 
wie unten (Schema Nr. 1) und die acht Isomeren entstehen, 
indem einfach Ri undR2,R7 undR8,R4 und R5 umgetauscht werden: 

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 





R3 




Rg 


r 


R« 






Rj 




R. 


C 


Rj 


R2 c 


Ri 


R, C 


R} 


R2 


C 


Ri 


R7 


C 


Rg 


R7 C 


Rs 


R7 c 


R, 


Rr 


C 


R. 


R4 


c 

Rß 

Nr. 5 

Rg 


Rs 


R4 C 
Rg 

Nr. 6 
R3 


R5 


R5 c 

Nr. 7 

R, 


R4 


R. 


C 

R« 

Nr. 8 

R, 


R4 


Rx 


C 


R2 


R, C 


Ri 


Ri C 


R, 


R2 


c 


Ri 


Rg 


C 


R7 


R, C 


R7 


Rs C 


R7 


Rs 


c 


K7 


R4 


c 

Rg 


Rö 


R4 c 

Re 


Rö 


R5 c 
Rti 


R4 


R5 


c 

Rg 


R4 
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II. Experimentelle Bestätigung. 

A. Zahl und Charakter der vorausgesehenen Isomeren. 

Die faktische Darstellung der nach oben vorausgesehenen 
4, 8, 16 u. s. w. Isomeren, je nachdem 2, 3 oder 4 asymmetrische 
Kohlenstoffe vorhanden sind, ist einfach, falls sie durch Ver- 
einigung von mehreren Verbindungen mit je einem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom geschehen kann. Nehmen wir z. B. die zwei 
aktiven Äpfelsäuren zum Ausgang, so lassen sich offenbar mit 
den zwei ebenfalls aktiven Amylalkoholen vier Amyläpfelsäuren 
darstellen. Man könnte dann in den Hydroxylwasserstoff das 
Radikal irgend einer in zwei optischen Isomeren erhaltbaren 
Säure, z. B. Milchsäure, einsetzen und käme so zu den acht 
Körpern, die durch Sättigung mit den zwei entgegengesetzt 
drehenden Coniinen auf die verlangte Zahl 16 führen würden. 

Was den Charakter anlangt, so zeigt Überlegung des 
Obigen, sowie ein Blick auf die Schemata Nr. 1 bis Nr. 4 und 
Nr. 1 bis Nr. 8, dafs die zu erwartenden Isomeren sich paar- 
weise gruppieren werden. Die Symbole Nr. 1 und Nr. 4, Nr. 2 
und Nr. 3 im ersten Falle und die leicht aufzufindenden im 
letzten Falle sind wieder Spiegelbilder, stehen einander also 
gegenüber, wie die zwei Isomeren mit einem asymmetrischen 
Kohlenstoff und verhalten sich auch bis zum Verwechseln ähn- 
lich; die Existenz des zweiten asymmetrischen Kohlenstoffs ver- 
rät sich erst durch diejenige eines zweiten Typus, der ebenso 
als Paar vorhanden, aber dem vorigen im allgemeinen ungleich 
in Aktivität, Schmelzpunkt, Löslichkeit ist; man erhält also ein- 
fache, öfters leicht zu trennende Isomeren. Um beim obigen ge- 
dachten Versuch zu bleiben: Nr. 1 und Nr. 4 würden Linksam yl- 
linksäpfel- und Rechtsrechtssäure entsprechen, Nr. 2 und Nr. 3 
Rechtsamyllinkssäure und Linksamylrechtssäure. 

Erhalten ist bis jetzt folgendes. 

Zwei asymmetrische Kohlenstoffe. Ein dem Obigen 
völlig entsprechendes Bild liefern die vier aktiven Borneole und 
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deren Derivate, wie sie von Montgolfier i) und Haller*) er- 
halten sind, durch Reduktion des Eamphers: 



Eamphcr 

G3H7 

C 

^\ 
HC CHg 

I I 
HjC CO 

\/ 

c 

HCH, 
r- und 1-Borneol (a) 



Borneol 
C1H7 
C 



H 






ft 



I 



HgC CH(OH) 

V 

HCH3 



r- und 1-Borneol (ß) 



[oc]i, = + und — 370 (in Alkohol) 
+ und — 380 (in Toluol) 

[ajp = -|- und — 330 (in Alkohol) 
+ und — 190 (in Toluol) 

Borneolphenylurethane («) [«Jd = -f- und — 35^ (Schmelz- 
punkt 137 0). 

Borneolphenylurethane (ß) [«Jd = 4" ^^^ — ^'^^ (Schmelz- 
punkt 1300). 

Ein zweites Beispiel liefern das lAmonennitrosoMorid und 
dessen Derivate 3): 



Limonen 
C3H7 

c 

/'\ 

HC GH 

' i' 
HjC CH 

V 

HCHj 



Nitrosochlorid 

C3H7 
C 

CHCl 



h/ 



HjC CNOH 

V 

HCH3 



r- und 1-a- Nitrosochlorid [a]i> = -|- und — 313^ (Schmelz- 
punkt IO30). 
r- und 1-/3 -Nitrosochlorid \a\B = -(- und — 241 0. 

1) Theses sur les isomeres et les derives du camphre et du borneol.— 
2) Compt. rend. 105, 227; 109, 187; 110, 149; 112. 143. — 3) Wallach und 
Conrady, Anu. Cham, und Pharm. 252, 144. 
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r- und 1-a-Nitrolpiperidin [a]i> = -|- und — ßS^ (Schmelz- 
punkt 940), 
r- und l-/J-Nitrolpiperidin [(x,]d = -(- und — 60^ (Schmelz- 
punkt iroo). 

Vielleicht sind hier auch die vier Kampherscmren (einzu- 
reihen : 

HC = CCC„,)OO.H OH.C(CH.)CO,H 

H2CCH(CH3)C02H CH2C(C3H7)CO,H 

(Kekule i) (Bamberger 2) 

r- und l-Kamphersäure (a) [«Jd = -j- und — 46^ Schmelzp. 180^ 

löst sich bei 15o in 160 T. Wasser. 

r- und l-Kamphersäure (/3) 3) [a]j) =3= + u^d — 46^ Schmelzp. 113<^, 

löst sich bei 15« in 268 T.. Wasser. 

Die nicht sicher festgestellte Konstitution läfst hier jedoch 
die Möglichkeit einer Isomerie, vde bei Fumar- und Maleinsäure 
zu, was die auffällig entsprechende Gröfse der Drehung in der a- 
und /3-Modifikation erklären würde. Das kommt jedoch, wie später 
zu erörtern, auch in andern Fällen vor. 

Beim Atropin^ das nach seinen Spaltungsprodukten, Tropin 
und Tropasäure *) , mindestens ebenfalls zwei asymmetrische 
* Kohlenstoffatome enthält: 

CH2 

HC CHa 

HC CHCH2CH30CCH(CH30H)C6H5 





V 



CH3 

sind die links- und rechtsdrehenden Atropine s) [a]p =r 10^, 
Schmelzpunkt 110^, erhalten; von den beiden andern Modi- 



1) ßerl. Ber. 6, 932. - a) Ebendas. 23, 218. — 3) Friedel, Compt. 
rend. 108, 978. Jungfleisch, 1. c. 110, 790. Marsh, Berl. Ber. 23, 
Ref. 229. — *) Ladenburg, Berl. Ber. 21, 3065. Einhorn, 1. c. 23, 
1338. — ft) Ladenburg, Berl. Ber. 22, 2591. 
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fikationen ist nur eine als Hyoscyamin bekannt, [ajp == — 21^, 
Schmelzpunkt 109^, während das daraus durch Basen entstehende 
Atropin, nach Hessen) aktiv, einem dritten Typus angehören 
könnte*). Etwas anderes ist darin auch noch unklar; das aus 
Linksatropasäure und inaktivem Tropin entstehende Linksatropin 
könnte nämlich, da dies Tropin wohl eine racemische Mischung 
ist, ebenfalls aus mehreren Isomeren bestehen. 

Beim verwandten Kokain (als HCl -Salz \a\j) = — 68<>; als 
solches [a]p = — 16^3) und Ekgonin (als HCl -Salz [oc]d = 
— 620 4): 





Kokain 








CH, 












/\ 












HC CHä 












H(! CECE 


(0 C, H5 


0) 


CHj 


CO, 


CH3 
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CH, 












Ek« 


r n in 










CHa 












/\ 












HC CH, 













HC CHCH(0H)CH,C02H 

V 

CH, 

ist die Umwandlung, die letzteres durch Alkali erfährt, derjenigen 
beim Hyoscyamin entsprechend; nur entsteht dann ein Rechts- 
ekgonin^) (als HCl -Salz [«Jd = -f- 20^), das zu einem Rechts- 
kokain s) (als HCl -Salz [o^d = + 42«) führt. Beide sind also 
Repräsentanten des /3- Typus. 

Indessen ist auch hier die Konstitution zweifelhaft. Hätte 
man mit Merlings Tropinformel ß) zu thun: 



1) Ann. Chem. Pharm. 271, 100. — 2) Pseadohyoscyamin [«]©==— 21^ 
giebt bei Spaltung ein isomeres Tropin, wie Hyoscin. Journ. Chem. Soc 
Abstr. 1893, 491. — 3) Berl. Ber. 20, 320. — *) Einhorn, Berl. Ber. 22, 
U95. — 5) Einhorn, Berl. Ber. 23, 468. Lieberma.nn, 1. c. 511. — 
**) Liebermann, Berl. Ber. 25, 929. 
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C H2 vCm2 

HC GH3 H^v CH. 



HC CHCHjCHjOH 



CHOH 



CH3 CH 



3 



(Ladenburg) (Merling) 

so wären vier asymmetrische Kohlenstoffatome in Atropin und 
Kokain zu erwarten und damit 16 Isomeren. 

Drei asymmetrische Kohlenstoffatome. Vorauszusehen 
sind acht sich in vier Paaren verteilende Isomeren. Betrachtet 
man die Links- und Rechtsweinsäure als den Verbindungen mit 
einem asymmetrischen Kohlenstofifatom entsprechend, so ist ein 
nicht unwesentlicher Teil dieser acht Isomeren durch Wallach 
und Conradyi) aus Limonen dargestellt: 

r- und 1-a-Nitrolbenzylaminrechtstartrat [a]j) — 50o und -|- 70^ 
r- und l-a-Nitrolbenzylaminlinkstartrat [a]^ — 70^ und -f- 50^ 

nur fehlen die vier vom /3- Typus. 

Anderseits sind von Haller erhalten Chloralbornylate: 

CCI3 . (7H(OH)CioHi,0, 
und zwar in vier Modifikationen, r- und 1- (a) und r- und 1- (/3), 
während sehr möglich ist, dafs bei jeder der vier Darstellungen, 
z.B. aus Chloral und r-Borneol(a), zwei Isomeren entstanden sind. 

In der Zuckerreihe, und zwar in der Pentosegruppe: 

COH(CHOH)3CH20H, 
sind hinzuzufügen: 

r- und l-Arabinose2) [«J^, = -\- und — 104® (anfangs löT®) 
Xylose [a]D = + 19® (anfangs 79 o) 

Ribose ») 

1) Ann. der Chem. und Pharm. 252, 144. — 2) ßerl. Ber. 26, 740. — 
8) Fischer, Berl. Ber. 24, 4220. 
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Hier sind also drei Typen verwirklicht, die auch bei den 
entsprechenden Säuren C02H((7HOH)3CH2 0H wiedergefunden 
wurden: 

Arabonsäure [a]i> < — 8^; als Lakton [«Jd = — 74<* 
Xylonsäure [«Jd = — ?<>; „ „ [a]j> = -f- 21« 
Ribonsäure ? n n Mi> = — ^^^ 

Vier asymmetrische Kohlenstoffatome. Von den acht 
Typen angehörigen 16 Isomeren sind bei den Glukosen: 

COH((7HOH)4CH20H, 

speziell von Fischer i) erhalten: 

1- und r-Glukose [a]D = 53» (anfangs lOS^) 

1- und r-Mannose») [a]j) = 13.o 

1- und r-Gulose 

Galaktose [ajp = 80« (anfangs 118«) 

Talose 

Von den entsprechenden Säuren C02H(CHOH)4CHa OH 
und den Laktonen sind erhalten: 

1- und r-Glukonsäure [«Jd = 2«; als Lakton 68^ 
1- und r-Mannonsäure [«Jp klein; „ „ 54® 
1- und r-Gulonsäure^) „ „ 55® 

Galaktonsäure [a]D<C — H; n w — 'i^l® 

Talonsäure ^) als Lakton stark linksdrehend. 



B. Bildung der Isomeren mit mehreren asymmetrischen 

Kohlenstoffatomen. 

Während die Bildung einer Verbindung mit mehreren asym- 
metrischen KohlenstofiFatomen durch Vereinigung zweier, je ein 
solches Atom enthaltenden Körper zu leicht übersehbaren Resul- 
taten führt, verändert sich das Bild, wenn die Zahl der asymme- 



1) Berl. Ber. 24, 1840, 3622. — 2) 1. c. 22, 368, 3218. — 8) i. c. 24, 
526. — *) 1. c. 24, 3625. 



Bildung bei mehrfacher Asymmetrie. 45 

irischen Kohlenstoffatome durch eine Umwandlung in der Molekel 
zunimmt. 

Erster Fall. Vom theoretischen Standpunkte ist derjenige 
Fall am einfachsten, wo von einer einzigen Verbindung mit asym- 
metrischem Atom, die mithin aktiv und nicht racemisch^) ist, 
ausgegangen wird. Führt man in diese ein neues asymmetrisches 
Kohlenstoffatom ein, wie bei der Umwandlung des Kamphers in 
Bomeol, so ist im allgemeinen die Entstehung von zwei Isomeren 
vorauszusehen. Nur mufs dieser Fall wohl von jenem unter- 
schieden werden, bei dem die ursprüngliche Verbindung kein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthielt; dann sind nämlich die 
beiden entstandenen Isomeren Spiegelbilder voneinander und 
weisen in ihrer inneren Struktur jene Identität auf, die eine 
gleichzeitige Bildung gleich grofser Quantitäten einer jeden Modi- 
fikation bewirkt. Hier verhält es sich anders. Es liegen jetzt 
Verhältnisse vor, wie beispielsweise beim rechten und linken 
Koniinrechtsmalat. Die Bildung gleicher Quantitäten von beiden 
Isomeren, die ja im allgemeinen eine verschiedene Stabilität 
haben werden, ist durchaus nicht von vornherein anzunehmen; 
die eine Isomere kann sogar derartig vorherrschen, dafs die 
andere der Beobachtung entgeht; aufserdem können die beiden 
Isomeren auf gewöhnliche Weise, z. B. durch Krystallisation, 
getrennt werden, ohne dafs man zu den speziellen Mitteln der 
Spaltung greifen mufs. 

Die angeführten Untersuchungen von Montgolfier und 
Haller liefern zu allem diesem die passendsten Belege. Bei Um- 
wandlung in Bomeol giebt der Kampher zwei Isomere, die rechte, 
stabile, gewöhnliche (a) und eine linke, instabile Modifikation (/3); 
diese sind durch einfache Krystallisation voneinander zu trennen 
und liefern bei Oxydation denselben ursprünglichen Kampher 
wieder; der linke Matrikariakampher giebt seinerseits ebenfalls 
Anlafs zur Bildung von zwei komplementären Verbindungen, 
wie aus folgender Tabelle hervorgeht: 



1) Es dürfte sich empfehlen, für den von Paste ur geschaffenen Bogriff 
piuer durch Kompensation zweier aktiver Isomeren entstandenen inaktiven 
Verbindung auch das von ihm gewählte Wort einzuführen. 
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Gewöhnlicher Kampher 

ccd = -\- 55^ 



rechtes, stabiles Borneol [«Jp = -f- 37* 

< 

linkes, instabiles „ [a]D = — 33' 
Linker Kampher flinkes, stabiles „ [a]D = — 37" 

dß = — 550 [rechtes, instabiles „ [«Jp = + SS^ 

Es sei ferner erwähnt, dafs auch das Terpentinöl bei der 
Behandlung mit Schwefelsäure zwei isomere Borneole liefert 1), 
und dafs jeder Kamphermodifikation zwei Kamphersäuren ent- 
sprechen. 

Desgleichen hat E. Fischer 2) durch CyanwasserstofiFaddition 
die Bildung zweier Säuren, der 1-Mannon- und l-Glukonsäure aus 
Arabinose, der a- und /3-Glukoheptonsäure aus Glukose, der a- 
und ß - Glukooktonsäure aus Heptose beobachtet, wobei an Stelle 
der Aldehydgruppe die asymmetrische Gruppe X CH (0 H) C Oj H 
eingeführt wird. Bei Reduktion der Lävulose, 

CH2 0H(CH0H),C0CH20H, 

schliefslich wird in die Gruppe CO die Asymmetrie eingeführt, 
und so entstehen gleichzeitig zwei isomere Alkohole, der Mannit 
und der Sorbit 3). 

Man hat allen Grund, diesen Fällen die Bildung der isomeren 
Nitrosochloride anzureihen, die von Wallach*) durch Amyl- 
nitrit und Salzsäure aus Limonen (S. 41). erhalten wurden; 
das Rechtslimonen z. B. giebt dabei ein «- und /3-Nitrosylchlorid 
(gechlortes Oxim). Auf den ersten Blick ist zwar befremdend, 
dafs jedes dieser Chloride mit Aminen, z. B. Piperidin, eine 
Mischung von a- und /3-Nitrosamin entstehen läfst; jedoch rührt 
das wohl von einer bei der Umwandlung stattfindenden Isomeri- 
sation her, wie sie nach S. 32 speziell bei aktiven Halogen- 
derivaten leicht stattfindet. 

Wenn schliefslich auch das Links- und ßechtsekgonin (S. 43) 
zu demselben aktiven Anhydrekgonin, und zu derselben Ekgonin- 
und Tropinsäure führen, so liegt hier wohl ebenfalls ein Beispiel 



1) Bouchardat u. Lafont, Compt. rend. 105, 49. — ^) Berl. Ber. 23, 
2611; 24, 2685; Ann. d.Cliem. u. Pharm. 270, 64. — 3) Berl. Ber. 23, 3684; 
Meunier, Compt. rend. 111, 49. — *) Ann. d. Chem. u. Pharm. 252, 106; 
Berl. Ber. 23, 3687; 24, 1653, 2687. 
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vom Zusammenfallen beim Austreten eines asymmetrischen 
Kohlenstoffes vori). 

Zweiter Fall. Theoretisch verwickelter, aber im Labora- 
torium oft verwirklicht, ist der Fall, dafs eine inaktive oder race- 
mische Verbindung zwei asymmetrische Kohlenstoffe erhält, wie 
bei der Addition von Brom an Zimtsäure zu C6H5(CHBr)2C02H, 
und bei derjenigen von Nitrosylchlorid an Dipenten (= racemi- 
sches Limonen). In beiden Fällen ist die Bildung einer inaktiven 
Mischung zu erwarten, die aus zwei racemischen Paaren besteht, 
symbolisch darstellbar als 

Erstes Paar: -j- A -\- B und — Ä — B 
Zweites Paar: -\- Ä — B und — A -\- B, 

Die gewöhnlichen Trennungsmethoden führen dann zu zwei 
(racemischen) Isomeren, die spezielle Spaltung zu vier. 

Erst kürzlich sind derartige Fälle experimentell klargelegt 
worden. Wallach hat sie im Einzelnen verfolgen können, indem 
er aus 1- und r- Limonen- a-Nitrosylchlorid das inaktive, also i- 
Nitrosylchlorid (a), dann in gleicher Weise das i-Nitrosylchlorid 
(ß) darstellte. Bei Behandlung von Dipenten entstanden dann 
die isolierbaren i-(a)- und i-(/3)-Produkte. 

Erlenmeyer jr., Lothar Meyer jr. und Lieberm ann haben 
das Zimtsäur ebromid zerlegt («d = 68^), letzterer auch das Di- 
chlorid (ud = 67 <^). Die Spaltung der Bromphenylmilchsäure ist 
das dritte Beispiel der Spaltung bei Anwesenheit von zwei asymme- 
trischen Kohlenstoffen; nur fehlt noch das dritte und vierte 
Isomere. Ihnen gegenüber stehen jedoch eine ganze Reihe 
von noch ungespaltenen racemischen Verbindungen, die schon in 
den vorausgesehenen zwei Isomeren erhalten sind. Dahin gehören : 

Bromadditionsprodukte zunächst von Kroton- und Isokroton- 
säure , C H3 ( C H Br)2 C Ocj H 2) , Angelika - und Tiglinsäure, 
C H3 C H Br (7 Br C H3 C 0-2 H 3) , Hypogäasäure und Gaidinsäure, 
CH3((7HBr)2Ci3H25 02, Oleinsäure und Elaidin säure , 

CH3(GHBr)2C,5H2,02, 

') Beil. Ber. 24, «11. — 2) Melikoff, Berl. Der. 16,1268. Wislicenus, 
20, 1010. — 8) Puckert, Ann. Chem. Pharm. 250, 244. Fittig, 259, 1. 
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Erukasäure und Brassidinsäure, CH3((7HBr)2Ci9H37 02, Mesakon- 
säure und Citrakonsäure, CH3 CBr(C02H)CHBrC02H. 

Ihnen schliefsen sich bisubstituierte Bernsteinsäuren an, 
C O2 H CH X CH Y C O2 H , die sämtlich in zwei Modifikationen 
erhalten sind: Brommethyl- 1) , Methylallyl- , AUyläthyl-, Benzyl« 
methyl-, Benzyläthyl-, Methylphenylbernsteinsäure^); dann Methyl- 
äthyl- und Methylpropylglutarsäuren ; isomere Glykole, X(CHOH)jY, 
wie Phenylmethylglykol 3), die nach Zincke*) regelmäfsig in zwei 
Modifikationen auftreten. 

Interessant ist schliefslich die von Schiffe) neulich fest- 
gestellte Thatsache, dafs Krotonchloral mit Amiden (Acetamid, 
Benzamid, Formamid) zwei Isomere giebt; die Formel 

CH3CHClCCl2CH(OH)NHC2H3 

läfst dies vermuten. Aber dafs daraus Krotonchloral in zwei 
Isomeren zurückgewonnen werden soll, ist unerklärlich. 



C. Umwandlung von Isomeren mit mehreren asym- 
metrischen Kohlenstoffatomen. 

Wie angegeben ist, bilden Verbindungen mit einem asym- 
metrischen KohlenstofiF bei Erhitzung ein inaktives Gemenge, 
das dem stabilen Gleichgewichte entspricht. 

Die Verbindungen mit zwei oder mehreren asymmetrischen 
Atomen verhalten sich anders. Offienbar entspricht auch hier 
das inaktive Gemenge dem sich schliefslich einstellenden Gleich- 
gewichte; nur wird dieser Endzustand in zwei Phasen erreicht, 
da im allgemeinen einer der beiden asymmetrischen Gruppie- 
rungen eine Umwandlung mit gröfserer Geschwindigkeit ent- 
spricht. Letztere wird sich mithin unter Umständen vollziehen, 
unter denen die andere Gruppierung noch unverändert bleibt 



1) Bischoff, Berl. Ber. 23, 3622. — 2) Ebend. 24, 1876; Zeitschr. i 
physiol. Chera. 8, 465. — 3) Zincke, Berl. Ber. 17, 708. — *) Berl. Ber. 20, 
339. — 6) Ebend. 26, 446. Siehe noch Griner, Ann. de Chim. et de Phys. 
[2] 26, 305. 
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Geht man daher von der Verbindung -\- A -\- B aus, so 
wird man zunächst ein Gemenge von -{- A -{- B und -^ A — B 
erhalten. Die Mengen der am Ende der ersten Phase gebildeten 
beiden Produkte müssen keineswegs die gleichen sein, da die beiden 
Molekel, die in ihrer Struktur keine Spiegelbilder von einander 
sind, im allgemeinen eine verschiedene Stabilität aufweisen. E& 
ist daher nicht befremdend, dafs bei der erwähnten Umwand- 
lung fast die gesamte Menge in -{- A — B überzugehen beginnt^ 
vielleicht mit Umkehrung des Drehungszeichens. Dies ist in 
der That beobachtet worden. Erinnern wir jedoch zuvor an 
die Worte Pasteurs ^ gelegentlich der Umwandlungen in der 
Chiningruppe: 

„Betrachten wir zunächst die drei Isomeren: Chinin, Chini- 
din und Chinicin. Das Chinin ist linksdrehend, das Chinidin 
rechtsdrehend, beide in beträchtlichem Mafse. Das Chinicin ist 
rechtsdrehend, aber, mit dem Drehvermö^en der beiden andern 
verglichen, in sehr geringem Grade. Die logische, ich möchte 
fast sagen, die notgedrungene Erklärung dieser Resultate ist 
die folgende: Die Chininmolekel ist doppelt und besteht aus 
zwei aktiven Körpern, von denen der eine stark linksdrehen d> 
der andere in sehr geringem Grade rechtsdrehend ist. Dieser 
letztere ist in der Hitze beständig, widersteht einer isomeren 
Umwandlung und, unverändert im Chinicin fortbestehend, er- 
teilt er diesem die schwache Rechtsdrehung. Die andere im 
Gegenteil sehr aktive Gruppe wird inaktiv, wenn das Chinin 
beim Erhitzen in Chinicin übergeht. Demnach wäre das Chinicin 
nichts anderes, als ein Chinin, dessen eine Gruppe inaktiv ge- 
worden ist. Desgleichen wäre das Chinicin ein Chinidin, bei dem 
eine der aktiven Gruppen inaktiv geworden ist; im Chinidin aber 
wäre diese stark aktive Gruppe rechtsdrehend, anstatt, wie beim 
Chinin, linksdrehend und immer noch mit jener wenig aktiven 
und beständigen Gruppe verbunden, die, im Chinicin fort- 
bestehend, diesem die schwache Rechtsdrehung erteilt. Ich 
könnte das Gesagte Wort für Wort wiederholen, wenn ich es 



1) Compt rend. 37, HO. 

Tan't Hoff, Lagerung d^r Atome im Baume. 
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auf die drei Isomeren Cinchonin, Cinchonidin und Cinchönicin 
anwende, die wie ihre obigen drei Verwandten konstituiert sind; 
denn sie bieten genau dieselben Beziehungen dar." 

Der einzige Unterschied zwischen diesen und den oben ent- 
wickelten Ansichten besteht darin, dafs in letzteren die so- 
genannten Gruppen fortfallen. 

Als Beispiele solcher von Änderung einer der asymmetri- 
schen Ato^le herrührenden Umwandlungen seien angeführt: 

BorneoL Aus gewöhnlichem Kampher dargestellt, ist das Pro- 
dukt ein Gemenge, in dem das linke Borneol vorherrscht; durch 
Erhitzen wandelt sich fast die ganze Menge dieser Modifikation 
um (Grund, weshalb sie von Montgolfier als instabil bezeichnet 
wurde) und bringt mit Umkehr des Drehungszeichens das ge- 
wöhnliche rechte Borneol hervor. 

Menthol. Diese Verbindung, die zwei asymmetrische Eohlen- 
stoffatome enthält: 

H C/C3H7 

H2 C C H2 

I I 
H2C CO 

HCGHj, 

verhält sich in derselben Weise. Beckmann 1) beobachtete eine 
Umwandlung von Links- in Rechtsdrehung durch Erhitzung auf 
30^ bei Anwesenheit von Schwefelsäure. 

Die Glukon- und Mannonsäure bieten nach Fischer «) 
ebenfalls dieselben Eigentümlichkeiten dar, indem sie beim Er- 
hitzen mit Chinolin zu einer analogen Umwandlung Anlafs geben. 
Nur entspricht hier der Endzustand der gleichzeitigen Anwesen- 
heit beider Isomeren, von denen in beiden früheren Beispielen 
die eine fast gänzlich verschwand. Auch gehört hierher noch 
die Kampher säure ^ falls man darin mit Bamberger») die An- 
wesenheit von zwei asymmetrischen Atomen annimmt. Die bei 



1) Ann. Chem. Pharm. 250, 322. — 2) ßerl. Bar. 23, 800. — 3) Eben- 
das. 218. 
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rhitzung stattfindende Umwandlung von Rechts- in Linkssäure ^) 
t dann auf dieselbe Ursache zurückzuführen. 

Die Umwandlung von Arabon- in Ribonsäure^), von 
alakton- in Talonsäure^), von a- in j3-Glukooktonsäure*) 
t beizufügen und schliefslich wohl die von Links- in Rechts- 
kgonin (S. 43) und von Hyoscyamin in Atropin (S. 42), 
jide unter Einflufs von Alkalien. Nur ist im letzten Falle das 
inzliche Verschwinden der Aktivität merkwürdig, da bei so 
shwacher Wirkung wohl nur Umwandlung in eine der asjrmme- 
ischen Gruppierungen zu erwarten wäre. Neuerdings ist dann 
ich durch Hesse &) die Aktivität des Atropins betont, die sich 
>eziell im Sulfat zeigt. 

Zu bemerken ist noch, dafs die Umwandlung, so weit bekannt, 
n sauerstoflfreichsten Teile des Moleküls, also möglichst in der 
ähe der Karboxylgruppe, falls diese vorhanden, stattfindet. 
eim Übergange von Links- in Rechts- Ekgonin ist dies wahr- 
3heinlich durch die Bildung desfelben Anhydrekgonins ß) und 
erselben Tropinsäure aus beiden; bei demjenigen von Mannon- 
i Glukonsäure, der a- und j3-Glukooktonsäure durch beiderseitige 
Beziehung zur Arabinose und Heptose. Übrigens wird bekannt- 
ch im allgemeinen durch Anwesenheit von Sauerstoff in orga- 
ischen Verbindungen eine gewisse Lockerung bewirkt, die öfters 
ie Angrifiisstelle und auch die lonenspaltung bedingt. 

Auffallend ist, dafs bei den oben erwähnten Umwandlungen 
lehrmals eine umgekehrte Drehung derselben Gröfse auftritt: 

Stabiles Bomeol (a) + 37« (^) — 33 o, 

Kamphersäure (a) + 46« (ß) — 46«, 

Limonen-Nitrolpiperidin (a) — 68« (ß) + 60^ 
Ikjannit und Sorbit, beide schwach drehend, 
Glukon- und Mannonsäure, ebenfalls, 
Arabon- und Ribonsäure, ebenfalls, 
Links-Menthon — 28«, Rechts-Menthon -f 28«. 



^) Jungfleisch, Compt. rend. 110, 790. — 2) Fischer, ßerl. Ber. 
l, 4216. — ») Ebend.2622. — *) Ann.Chem. Pharm. 270, 64. — ») Ebend. 
% 100. — «) Berl. Ber. 22, 1496; 23, 1339. 

4* 
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Diese Gleichheit ist mit derjenigen bei einem einzigen asym- 
metrischen Kohlenstofl' nicht zu verwechseln; sie ist nicht mit 
gleicher Löslichkeit u. s. w. verbunden und fällt in den Deri- 
vaten fort. 

D. Vereinfachung durch die Symmetrie der Formel. 
Inaktiver, nicht spaltbarer Typus. 

Weinsäuretypus. Handelt es sich um die Anwesenheit 
von asymmetrischem Kohlenstoff in einer symmetrischen Formel, 
so tritt eine Vereinfachung ein. Um mit dem einfachsten Falle 
zu beginnen, (7R1R2R3 CR1R2R3, so nehmen die vier Symbole 
von früher (S. 38) folgende Gestalt an: 

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 

R2 R2 R2 R2 

Ri C R3 R) C Ri Rj C R3 R3 C Rj 
Ri C R3 Ri C Rrj R3 C Ri Rg C Rj 

R2 R2 ^'2 I^ 

Darin sind jedoch jetzt die beiden Nr. 1 und Nr. 4 identisch, 
was sich wieder am räumlichen Modell zeigen läfst, was aber auch 
aus diesen Symbolen hervorgeht, wenn man berücksichtigt, dais 
eine derartige Projektion, ohne anderes vorzustellen, in der 
Zeichenfläche sich verschieben läfst und also auch durch eine 
Drehung um 180<^ im Sinne des Uhrzeigers umgestellt weFdenl) 
kann; dann deckt sich aber Nr. 1 mit Nr. 4. Diese Konfigaia-|d 
tion ist noch dadurch ausgezeichnet, dafs sie symmetrisch b^ 
wie sich wieder beim Modell zeigt, aber auch in sehr ein&cher 
Weise durch die Symmetrie der Projektionen ausgedrückt wirf. 
Hier ist niithin keine Aktivität zu erwarten ; es ist ^der inaktive, 
nicht spaltbare Typus", der also durch die Symmetrie der Formel 
bedingt wird. Die Symbole Nr. 2 und Nr. 3 sind offenbar nicht- 
symmetrische Spiegelbilder, die also entgegengesetzt aktiven 
entsprechen. 

Der vollständige Beleg liierfur tritt uns in den Isomerie^'l j( 
Verhältnissen der Weinsäure entgegen, CO2H(CHOH),C0,B. 



b 
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Man kennt in dieser Gruppe in der That die beiden Isomeren 
mit gleicher und entgegengesetzter Rotation, die dargestellt 
werden durch die Symbole: 

§ 

COaH CO2H 

HOCH , HCOH 

und 

HCOH HOCH 

CO3H COaH 

sowie ihr inaktives Gemenge, die Traubensäure, die von Pasteur 
gespalten ist. Was nun aber den in Bede stehenden Fall speziell 
kennzeichnet, ist das Vorhandensein einer nicht spaltbaren in- 
aktiven Isomere, die ebenfalls von Pasteur entdeckt und von 
Przibytek i) noch vor einigen Jahren vergeblich zu spalten ver- 
sucht wurde. In der That läfst siqh hier eine solche Verbin- 
dung voraussehen in dem Symbol: 

CO2H 
HCOH 
HCOH 

CO2H 

Der Erythrit, CHjOHCCHOH^jCHjOH, kann als zweites 
Beispiel dieses inaktiven, nicht spaltbaren Typus angeführt wer- 
den, seit Przibytek 2) nachgewiesen hat, dafs dieser durch 
Oxydation die inaktive, nichtracemische Weinsäure hervor- 
bringt In der That läfst die Konstitution des Erjrthrits die 
Möglichkeit von Inaktivität ohne Spaltbarkeit voraussehen. In 
dritter Linie kommt jetzt das Erythren- oder Pyrrolylenbromid : 

CH,Br((7HBr),CHaBr 
hinzu, seitdem Griner») dieses in Erythrit umgefiihrt hat; 
die flüssige isomere Bromverbindung*) entspricht dann wohl der 
racemischen Mischung. 

Daneben sind mehrere Verbindungen zu erwähnen, deren 
Konstitution sich derjenigen der Weinsäure nähert, insofern sie 



1) ßerl. Ber. 17, 1412. — «) Ebend. 20, 1233. — ») Compt. rend. 116, 
823. — *) Henninger, Compt. rend. 104, 144. Ciamician, Berl. Ber. 
19, 569; 20, 3061; 21, 1430. 
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wie diese eine symmetrische Formel und zwei asymmetrische Atome 
haben. Diese Körper verdienen ein besonderes Interesse, weil 
sie stets einen Isomeriefall darbieten, der nach den alten 
Anschauungen unerklärlich, eine einleuchtende Notwendigkeit 
im Sinne unserer Theorie ist. Wie schon eben beim Erythren- 
tetrabromid erwähnt wurde, entsprechen diese Isomeren der in- 
aktiven, nicht spaltbaren Weinsäure und der Traubensäure. Der 
gröfste Teil dieser Verbindungen ist von Bischoff untersucht 
worden, bei dessen Studien über die bisubstituierte Bemstein- 
säuregruppe mit der symmetrischen Formel C02H((7HX)2C08H. 

Hier sind zu erwähnen die Dibrom- und Isodibrombemstein- 
säuren, die Dimethyl-^), Diäthyl-*), Diisopropyl- ^) und Diphenyl- 
bernsteinsäuren*) mit ihren Derivaten, Äthem, Anhydriden etc., 
die ebenfalls Isomere bilden. 

Wenn auch bis zum heutigen Tage keine dieser Isomeren 
gespalten wurde, so herrscht doch ein solcher Zusammenhang 
zwischen ihren Formeln und derjenigen der Weinsäuren, dafs es 
schwer fällt, am schliefslichen Gelingen zu zweifeln. Man hat ja 
nur in diesen Säuren die Hydroxylgruppe durch Methyl u. s. w. 
zu ersetzen und es ist mehr als wahrscheinlich, dafs die Isomerie- 
verhältnisse der Weinsäuren bei dieser Substitution erhalten 
bleiben werden. 

Hierher gehören ferner das Hydro- und Isohydrobenzoin, 
C6H5(CHOH)2C6H5, mit einigen Derivaten und Homologen*); 
auch diese sind der Weinsäure vergleichbar, in der nunmehr die 
Karboxylgruppe ersetzt ist. Schliefslich wären noch die Bromide 
vom Nitrostilben, NOaCeH.CCHBrjsCgH.NOa«), auch Bi- und 
Isobidesyl, C6H,(CHCOC6H6)2C6H5 7), zu nennen. 

Glutarsäuretypus. Das Obige bezieht sich auf zwei 
asymmetrische Kohlenstoflfe in direkter Bindung. Ist ein zwischen- 



1) Berl. Ber. 18, 846, 2368; 20, 2736; 21, 3170; 22, 66, 1821. - 
2) Bischoff u. Hjelt, Berl. Ber. 20, 2988, 3078; 21, 2089; 22, 67; 23, 
650. — 8) Hell u. Mayer, Berl. Ber. 22, 56. — *) Reimer, Berl. Ber. 14, 
1802; 15, 2628. Ossipoff, Compt. rend. 109, 223. Tillmanns, Ann. 
Chera. Pharm. 258, 87; 259, 61. — ß) Auwers, Berl. Ber. 24, 1778. — 
«) Bischoff, Berl. Ber. 21, 2074. — 7) Knövenagel, Berl. Ber. 21, 
1359. Garett, 21, 3107. Fehrlin, 22, 553. 
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liegendes Atom vorhanden, so ist ein Unterschied zu machen, je 
nachdem dieses Atom an gleiche oder verschiedene Gruppen 
gebunden ist. 

Im ersten Falle, dem Typus (X)2C((7RiR2 113)2 entsprechend, 
bleiben obige Ausführungen zu recht bestehen. Wir können also 
anreihen die beiden isomeren Dimethyl-i) und Dimethyldioxy- 
glutarsäuren, HjC(CHCH3C02H)2 und H2C(COHCH3C02H)j2), 
die Dimethyladipinsäuren 2), C2H4((7HCH3C02H)2, sowie die iso- 
meren Bromide des Piperylens, H2C(CHBrCH2Br)a 3), und des 
Diallylsf CaH,(CHBrCH2Br)2 4). 

Besteht aber ein Unterschied zwischen den zwei am Mittel - 
kohlenstoff gebundenen Gruppen, also bei 

CXY(CRiRjR^)2, 
so tritt, was Fischer*) bemerkt hat, eine zweite inaktive, nicht 
spaltbare Modifikation auf, wie durch die Differenz der Symbole: 





R» 




R. 


c 


K2 


X 


c 


Y 


Ri 


c 
R, 


R, 



und 





Rs 




Ri 


C 


R, 


Y 


C 


X 


Ri 


c 
Rs 


R2 



gezeigt wird. Thatsächlich ist dieselbe bei den Trioxyglutar- 
säuren, COaH(OHOH)3C02H, und bei den entsprechenden 
Alkoholen, CH20H(CHOH)3CH20H, gefunden. 

Im ersten Falle steht neben der aktiven Säure [ajp = — 23^ 
aus Arabinose die inaktive Säure, Schmelzp. 152®, aus Xylose^), 
und die isomere, unbeständige inaktive Säure aus llibonsäure, 
die sich leicht in Lakton verwandelt 7). 

Im letzten Falle, bei den Alkoholen, stehen die entsprechen- 
den inaktiven Isomeren, Xylit^) und Adonit»), nebeneinander. 



1) Zelinsky. Berl. Ber. 22, 2823. Auwers 23, 1600; 26, 4012. — 

2) Zelinsky, Berl. Ber. 22, 2823. Auwers und V. Meyer, 23, 295. — 

3) Ciamician u. Magnanini, Berl. Ber. 21, 1434. Wagner, Berl. Ber. 
22, 3057; Gazz. chirn. 16, 390. — *) Ciamician u. Anderlini, Berl. 
Ber. 22, 2497, 3056. — ») Berl. Ber. 24, 1839. — «) Ebend. 24, 1839. — 
7) Ebend. 26, 635. — 8) Ebend. 24, 538. 
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Zuckersäuretypus. Schliefslich sind noch die vier asym- 
metrische KohlenstoflFatome enthaltenden symmetrischen Verbin- 
dungen, wie Zuckersäure, C02H(CHOH)C02H, zu erwähnen. 
Der Überblick der vorliegenden Verhältnisse wird durch folgen- 
des Schema erleichtert, wo die zwei, an jedem asymmetrischen 
Kohlenstoff möglichen Gruppierungen HCOH und HOCH durch 
+ und — angegeben sind. Sämtliche 16 in acht Typen verteilte 
Isomeren sind dann folgende: 

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 



+ - 


H 


+ - 


+ - 





+ - 


+ - 


h 


+ - 


+ - 


- + 


+ - 


-\- — 


- + 


+ - 


4- - 


Nr. 5 


Nr. 6 


Nr. 7 


Nr. 8 


=^ 


+ 


H 


T~^ 


+- - 


+ - 


- + 


— — 


+ - 







H 


H 


- 4- 




— 



Besteht Symmetrie, so werden die beiden Nr. 1 identisch 
und inaktiv, ebenfalls Nr. 8; das Paar Nr. 2 fallt mit Nr. 5 zu- 
sammen; das Paar Nr. 3 mit Nr. 4 und so resultieren zehn 
Isomeren, wovon zwei inaktiv und nicht spaltbar sind, während die 
andern acht sich zu vier Typen zusammenfügen. In dieser Be- 
ziehung kennt man nun beim Mannit, CH20H(CHOH)4CHjOH: 

Links- und Rechts- (gewöhnliches) Mannit i), [a]D = — 0,03, 
mit Borsäure stärker rechts, 

Links- und Rechts- (gewöhnliches) Sorbit 2), schwach drehend, 
mit Borax [a]p = 1,4, 

Dulcit, inaktiv, nicht spaltbar 3). 

Bei den entsprechenden Zuckersäuren, C02H(CH 0H)4 COjH, 
sind sogar sämtliche sechs Typen verwirklicht: 



1) Kiliani, Berl. Ber. 20, 2714. — 2) Fischer und Stahel, Berl.Ber. 
26, 2144. — 3) Berl. Ber. 25, 2564, 1247. 
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Links- und Rechts- (gewöhnliche) Zuckersäure [a]i> = 8<>, 
als Lakton 38^1), 

Links- und Bechts-Mannozuckersäure, schwach drehend, als 
Doppellakton 2020 2), 

Taloschleimsäure 8), [«Jd > -f 24», als Lakton < -f 7^ 

Schleimsäure, inaktiv, nicht spaltbar *), 

Alloschleimsäure, inaktiv, nicht spaltbar^). 



1) Tollens' Kohlehydrate. — ») ßerl. Ber. 24, 541, 3628. — ») Fischer, 
Berl. Ber. 24, 3622. — *) Fischer, 1. c. 25, 1247. — *) Fischer, 1. c. 
24, 2186. 



Viertes Kapitel. 

Ortsbestimmung bei Stereomeren. 



Wo die Zahl der wirklich vorhandenen Isomeren, die, falls 
sie auf der entwickelten Grundlage beruhen, als Stereomeren 
bezeichnet werden könneij, mit den Erwartungen stimmt, handelt 
es sich jetzt um eine ähnliche Aufgabe, wie in der aromatischen 
Reihe, wo es die Identifikation der drei Derivate mit jedem der 
drei Symbole 1.2, 1.3, 1.4 galt. Bis jetzt ist diese Auf- 
gabe nur teilweise zu lösqn: welches von den zwei enantiomorphen 
Symbolen z. B. der linksdrehenden Verbindung entspricht, ist 
unentschieden. Anders jedoch liegt die Sache da, wo mehrere 
KohlenstoflFatome auftreten. Von solchen Typen ist schon früher 
die Rede gewesen. Bei der Weinsäure zunächst z. B. (S. 53) liefs 
sich das Symbol: 

CO2H 

HCOH 

HCOH 
CO2H 

der Symmetrie wegen als Ausdruck des „inaktiven, nicht spalt- 
baren Typus" wählen, während die beiden übrigen für Rechts- 
und Linkssäure blieben; zwischen den letzten zu entscheiden, ist 
jedoch unmöglich. Ortsbestimmung in diesem Sinne ist nun, 
speziell in der Zuckergruppe, durch Fischer^) mit Erfolg durch- 



1) Berl. Ber. 24, 1836, 2684. 



Tetrosegruppe. 59 

geführt. Wo im Nachstehenden die betreffenden Grundlagen und 
Resultate zu erörtern sind, wird sofort, nachdem doch nur Ent- 
scheidung für den Typus, nicht für das betreffende rechts- oder 
linksdrehende Produkt möglich ist, auch die Gesamtheit der 
Symbole auf die Hälfte zurückzuführen sein, was die Darstellung 
wesentlich vereinfacht. Im folgenden drücken also die Spiegel- 
bilder wie: 



CO,H 


COjH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


COjH 


COjH 



dasfelbe, hier die „aktive Weinsäure", aus. Um nun sofort den 
Überblick über die Zuckerderivate zu ermöglichen, seien nachein- 
ander die einfachsten, also die^ Tetrosen, C0H(CH0H)aCH2 0H, 
dann die Pentosen, COH(CHOH)3CH2 0H, schüefslich die Glu- 
kosen, COH((7HOH)4CH2 0H, in Angriff genommen. Dabei 
handelt es sich um 4, 8 und 16 Isomere, also um 2, 4 und 
8 Typen, und die beiden ersteren schliefsen sich sofort den 
Weinsäuren in ihren Symbolen an, als: 

H2COH H2COH 

HCOH HCOH 

HCOH ^"^ HOCH 
COH COH 

welche erstere bei Oxydation inaktive, nicht spaltbare Wein- 
säure und bei Reduktion Erythrit geben wird, letztere dagegen 
Links- oder Rechtssäure. Die genannte Tetrose ist ganz kürz- 
lich aus Arabinose erhalten worden 1). 

Die folgende Tabelle giebt nun so zu sagen die Entwicke- 
lung der Pentosen und Glukosen aus diesen beiden Tetrosen an, 
und zwar wie sie durch Kiliani und Fischer experimentell 
vollzogen wurde. 



1) Fischer, ßerl. Ber. 26, 740. 
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Zuckergruppe. 



Tetrosen (C^H^OJ. 



I. 

H2COH 
HCOH 
HCOH 
OCH 

(Entspricht inakt. Weinsäure) 



IL 

H3COH 
HCOH 
HOCH 
OCH 

(Entspricht akt. Weinsäure) 



Pentosen (CßHioOj). 



i 



A. 


B. 


A. 


B. 


HgCOH 


HaCOH 


H2COH 


H3COH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


OCH 


OCH 


OCH 


OCH 


Ribose 


Arabinose 


? 


Xylose 



Glukosen (CgHiaOg). 



a. 


ß- 


«. 


ß' 


a. 


ß- 


a. 
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HCOH 


HCOH 
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HCOH 
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HOCH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


OCH 


OCH 


OCH 


OCH 


OCH 


OCH 


OCH 


OCH 


Allo- 


Talo- 


Zuckers. 


Manno- 


Schleim- 


Talo- 


Zuckers. 


? 


schleim- 


schleims. 


Glukose. 


zuckers. 


säure. 


Schleims. 


Gulose. 




säure. 


Talose? 


Sorbit. 


Man- - 
nose. 
Mannit. 


Galac- 

tose. 

Dulcit. 


Talose? 


Sorbit. 





Peutosegruppe. 61 

Die betreflfende Tetrose oder Pentose u. s. w. wird dabei um 
CHOH bereichert durch CyanwasserstoflFaddition, Umwandlung 
von Cyan in Karboxyl, schliefslich Reduktion der entstandenen 
Säure (oder vielmehr ihres Laktons), wobei die Gruppe OCH 
sich allmähUch in HOCHCN, HOCHCOjH und HOCHCOH 
verwandelt. Die Bildung von zwei Isomeren ist dann den Sym- 
bolen nach gegeben ; sie werden bei den Pentosen durch A und B, 
bei den Glukosen durch a und ß unterschieden. 

Wichtig ist, dafs jüngst durch die Untersuchungen Wohls i) 
der Abbau im umgekehrten Sinne durch Bildung des^ Oxims, 
HOCHNOH, und durch Wegnahme von Cyanwasserstoff aus 
diesem mit ammoniakalischem Silberoxyd ermöglicht wurde. 

In erster Linie kommt es jetzt darauf an, in der entwickelten 
Tabelle jedem der bekannten Isomeren seinen Platz anzuweisen. 

Gruppe der Pentosen. Bei den vier Pentosetypen 
kommt es zunächst auf die Beziehungen zu den symmetrischen 
Säuren an. 

Von den drei möglichen Typen: 



COjH 


CO2H 


' CO,H 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


CO2H 


CO^H 


CO,H 


ist nur die zweite aktiv, 


demnach 


ist für Arabinose, die zu 


dieser Säure oxydirt wird, 


die Wahl zwischen: 


CHjOH 




COH 


HCOH 




HCOH 


HCOH 


und 


HCOH 


HOCH 




HOCH 


COH 




CH,OH 



d. i. in der Tabelle IB. und IIA. zu treffen. 

Nun führt anderseits Arabinose durch die Reaktion von 
Kiliani-Fischer zu Glukose und Mannose»), die also durch 



J) BerJ. Ber. 26, 740. - 2) Ebend. 23, 799. 
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Ißa, ß resp. IIAoe, ß vorzustellen sind. Bei Oxydation zu den 
symmetrischen Säuren, C02H(CHOH)4C02H, entstehen daraus 
Zuckersäure resp. Mannozuckersäurei); beide sind aktiv, was nur 
IBa, j3 entspricht, da IIA« ein inaktives Isomeres ergeben würde. 
Damit steht für Arabinose IB fest: 

HjCOH 
HCOH 
HCOH 
HOCH 
OCH 

Dann aber entsteht aus der der Arabinose entsprechenden 
Arabonsäure, H2 C H (H CO Hjg C O2 H, durch Hitze Bibonsäure *) , 
wobei Umwandlung in der Nähe der sauerstofireichen Karboxyl- 
gruppe anzunehmen ist. Ribonsäure wird demnach: 

H2COH 

HCOH 

HCOH 

HCOH 

CO2H 

Die Konfiguration des Adonits»), CHaOH(CHOH)3CH20H, 
des Beduktionsprodukts der Bibose, ist damit ebenfalls als ent- 
sprechend festgestellt; während für Xylit^) und Xylose die dritte 
Möglichkeit übrig bleibt: 

HjCOH 

HCOH 
HOCH 
HCOH 
OCH 

In der Gruppe der Pentosen, der entsprechenden fünfwertigen 
Alkohole, Alkoholsäuren und Trioxylglutarsäuren sind also sämt- 
liche Konfigurationen festgestellt: 



1) Berl. ßer. 24, 539. — ^) Ebend. 4214. — s) Ebend. 26, 68G. — 
*) Ebend. 24, 528. 



Ribose. 

Ribonsäure. 

Adonit (inaktiv). 

Inakt. Trioxygl. 
HgCOH 
HCOH 
HCOH 
HCOH 
OCH 



Glukosegruppe. 

Arabinose. 

Arabonsäure. 

Arabit (akt.). 

Akt. Trioxygl. 
H2COH 
HCOH 
HCOH 
HOCH 
OCH 
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Xylose. 
Xylonsäure. 
Xylit (inaktiv). 
Inakt. isomere Tr. 

H2COH 

HCOH 
HOCH 

HCOH 

OCH 



Gruppe der Glukosen. Es wurde bereits hervorgehoben, 
dafs Glukose und Mannose den Symbolen IBa, ß entsprechen. 
Die Wahl wird durch die JThatsache ermöglicht, dafs dieselbe 
Zuckersäure, die durch Oxydation aus Glukose entsteht, auch 
aus einer isomeren Gulose erhalten ist^); solches läfst nur die 
Formel IBoe zu und damit steht gleichzeitig die Konfiguration 
von Mannose und Gulose, von Mannozuckersäure und Zucker- 
säure fest, sowie diejenige des entsprechenden Mannits und Sorbits, 
die durch Reduktion von Mannose *) bezw. Glukose 3) entstehen: 



Glukose. 

Zuckersäure. 

Sorbit. 
HjCOH 
HCOH 
HCOH 

HOCH 
HCOH 
OCH 



Mannose. 

Mannozuckers. 

Mannit. 

H2COH 

HCOH 

HCOH 
HOCH 
HOCH 



Gulose. 

Zuckersäure. 

Sorbit. 
H2COH 
HCOH 

HOCH 
HCOH 
HCOH 
OCH 



OCH 

Gleichzeitig ist hiermit die Konfiguration der Lävulose fest- 
gestellt. Nach Kiliani ist die Konstitution 

HaCOHCHCOHjaCOCHjOH. 
Da diese nun bei Reduktion zu Sorbit und Mannit flihrt*): 



1) Fischer, Berl. Ber. 24, 521. — 2) Berl. Ber. 22, 365; 24, 539. — 
«)Meunier, Delaohanal,Compt.rend.lll,49,51. — *) Berl. Ber. 23, 2611. 
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HjCOH 


HjCOH 


HsCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


CO 


HjCOH 


HaCOH 


HjCOH 


Sorbit 


Mannit 


Lävulose 



SO kommt ihr die dritte Formel zu. 

Gruppe der Glukosen, Schleimsäurederivate. Seit- 
dem «s feststeht, ,dafs Schleimsäure, C02H(H (70H)4COjH, und 
der entsprechende Dulcit dem „inaktiven, nicht spaltbaren Typus** 
angehören 1), ist für erstere nur die Wahl zwischen den beiden 
folgenden Konfigurationen: 



COjH 




co,n 


HCOH 




HCOH 


HCOH 


und 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 




HCOH 


CO,H 




CO,H 



Dementsprechend liegen dann für Galaktonsäure, 

CH20H(OHOH)4C02H, 
(und Galaktose) zwei Möglichkeiten vor. Nun geht diese Säure 
beim Erhitzen des Chinolin- und Pyridinsalzes 2) in Talonsäure 
(und Talose) über, wobei also Umwandlung der dem Karboxyl nahe 
liegenden HC OH -Gruppe anzunehmen ist. Talonsäure ist dem- 
gemäfs: 



HjCOH 




HjCOH 


HCOH 




HCOH 


HCOH 


•1 


HOCH 


HCOH 


oder 


HOCH 


HOCH 




HOCH 


COjH 




COjH 



1) Berl. Ber. 25, 1247. — «) Ebend. 24, 1841. 



Schleimsäurederivate. 
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Damit ist aber auch die Konfiguration der durch Oxydation 
entstehenden Taloschleimsäure entschieden. Von den vier aktiven 
Typen sind nunmehr drei, die Zuckersäure durch die Konfigura- 
tion der Glukose, die Mannozuckersäure durch die der Mannose, 
sowie die Taloschleimsäure bestimmt. Folgender Einblick ist 
somit gewonnen: 



CO,H 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


CO,H 


COjH 


CO,H 


COjH 


CO,H 


CO,H 


Tnakt. 


Talo- 


Zucker- 


Manno- 


loakt. 


? 


Allo- 


zacker- 


säure 


zacker- 


Schleim- 




schleim- 


säure. 


(Sorbit). 


säare 


Säure. 




*&ure. 






(Mannit). 


(Dulcit). 





Es sei schliefslich die folgende Tabelle zum Überblick der 
somit klargelegten Beziehungen beigefugt. Sie enthält offenbar 
nur die Hälfte der sämtlich möglichen Isomeren; die andere 
Hälfte entspricht den Spiegelbildern. Fischer hat vorgeschlagen, 
durch die Bucjistaben d- und 1- die beiden zusammengehörigen 
Gruppen zu unterscheiden und d- gewählt für diejenige, die 
die altbekannte Bechtsglukose enthält; die beigefügten Dre- 
hungen beziehen sich in unserer Tabelle denn auch darauf. 
Zu bemerken ist, dafs einige Verbindungen aufgenommen sind, 
von denen nur das Spiegelbildisomere bekannt ist, so Xylose, 
Arabon- und Bibonsäure; ohne Bedenken kann man aber in 
derartigen Fällen das Drehungszeichen umwechseln. Die so er- 
haltenen Schemata, in denen die Ortsbestimmung durchgeführt 
ist, haben sich als Führer beim Verfolgen der Beziehungen 
vorzüglich bewährt. Sie erklären z. B.: 

1. Daus die Lävulose bei Oxydation in Glykolsäure und 
inaktive Weinsäure zerfällt^). 



1) Kiliani, Berl. Ber. U, 2630. 

^n'^i Hoff, Lagening der Atome im Banme. 
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HaCOH 


HaCOH 


HaCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HCOH 


HCOH . 


HOCH 


HCOH 


HaCOH 


HaCOH 


HaCOH 


Xylit (inakt.) 
OCH 


Arabit (akt.) 
HaCOH 


Adonit (inakt.) 
HaCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HCOH 


HgCOH 


OCH 


OCH 


Xylose ( jgo) 
CO2H 


Arabinose (_ 1040) 

i 
H2COH 


Ribose ('^\^?^^) 
HaCOH 


HCOH . 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HaCOH 


COaH 


CO2H 


Gulons. ^^0) 


Glukons. (''^^e^?^^) 


Mannons. (^^^^g^^r^) 


HaCOH 
HCOH 




i 
H2COH 

rtCOH 


HCOH 




HCOH 


HOCH 




HOCH 


HCOH 


HaCOH 


HOCH 


HaCOH 


HCOH 


HaCOH 


Sorbit (akt.) 


HCOH 


Mannit (akt.) 


^ 


HOCH V- 
CO 

HaCOH 

/ 1Q40 \ 
Lävalose (^ 530 ^^^ ^0) 

i 

COgH 


1 








HCOH 






HCOH 






COgH 






Weinsäure (inakt.) 


■ 
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2. Dafs die Glukose vermittelst ihres Osazons in Lävulose 
sich verwandeln kann^). 

3. Dafs Mannit bei Oxydation Mannose und Lävulose 
bildet«). 

4. Dafs Glukose bei Behandlung nach der Methode von 
Kiliani-Fischer eine Glukoheptonsäure in zwei Isomeren giebt, 
wovon die eine bei Oxydation eine inaktive, nicht spaltbare 
Pentoxypimelinsäure, C0aH(CH0H),C02H, bildet s) u. s. w. 

1) Berl. Ber. 22, 94. — 2) Dafert, ebend. 17, 227. — 3) Fischer, 
Ano. Cham. u. Pharm. 270, 64. 



Fünftes Kapitel. 

Die ungesättigten Kohlenstoffverbindungen. 



I. Darlegung der Grundidee. 

Historisches. Bei Abfassung dieses Kapitels fiir die neue 
Auflage galt es speziell, den jetzigen Zustand klarzulegen. Nach- 
dem wir bis jetzt im wesentlichen die Derivate des Methans CH4 
betrachtet haben, kommt es jetzt auf diejenigen des Äthylens 
C2H4 an. Das Problem ist hier verwickelter, da es sich um die 
relative Lage von sechs Atomen handelt, während früher nur fünf 
zu berücksichtigen waren; dementsprechend ist hier die Sachlage 
aber auch weniger befriedigend. 

In Bezug auf das asymmetrische Kohlenstoflutom führten 
die Auffassungen von Le Bei und von mir zu demselben Resultate; 
hier lag wenigstens die Möglichkeit einer Verschiedenheit vor. 
Mein Grundgedanke war die tetraedrische Gruppierung, d. h. 
irgend eine, aus bis dahin unbekannten Ursachen treibende Kraft^ 
die, vom Kohlenstofl* ausgehend, dahin strebt, die mit ihnen ver- 
bundenen Gruppen in unter sich möglichst entfernte, also tetra- 
edrische Lage zu bringen. Wäre dabei auch das reguläre Tetra- 
eder nicht immer notwendig, weil die gegenseitige Wirkung 
verschiedener Gruppen in seiner Form etwas ändern kann, so 
bliebe doch das Streben zum regulären Tetraeder bestehen, und 
bei Gleichheit der Gruppen wie in CH^ würde es Thatsache sein. 

Für Le Bei steht die Pissymmetrie des Tetraeders bei ver- 
schiedenen und die Symmetrie bei gleichen Gruppen fest; CH4 
könnte z. B. etwa eine regelmäfsi^e vierseitige Pyramide sein, 
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mit Kohlenstoff im Gipfel und den Wasserstoffatomen an den 
Ecken der quadratischen Grundfläche '). 

Zu entscheiden ist dies vorläufig nicht. Bei Methanderivaten 
befinden wir uns also praktisch in Übereinstimmung. 

Anders ist die Sache bei den Athylensubstituten. Ich hatte 
sofoiii geschlossen, wie sogleich näher zu entwickeln sein wird, 
dafs die vier gebundenen Gruppen in einer Ebene befindlich sind, 
worin auch die Kohlenstoffatome liegen; hier ist also niemals 
Dissymmetrie möglich und nur Isomerie anderer Art, wie bei 
Fumar- und Maleinsäure. Für Le Bei stand diese Frage offen; 
der Versuch musste entscheiden. Er schlofs sich erst später^) 
auf Grund der Untersuchungen von Kekule und Anschütz 
meiner Auffassung an. 

Kürzlich ist jedoch diese Sachlage wieder eine andere ge- 
worden. Auf Grund von Andeutungen über Dissymmetrie, also 
optische Aktivität, bei Athylensubstituten, entstanden Zweifel bei 
Le Bei. Er hatte die Beobachtung gemacht»), dafs die Lösung 
der Citrakonsäure CH3C(C0aH) = CHCCOgH) durch Pilzwuche- 
rung Aktivität erlangt. Wäre dabei aktive Citrakonsäure ent- 
standen, so stand die Aktivität bei Äthylenderivaten fest; es ist 
dies. jedoch noch nicht nachgewiesen. So konnte nur die angeb- 
liche Aktivität bei Styrol C6H5C = CHj und nach Perkin*) bei 
Chlorfumar- und -maleinsäure CO2HCI = CHCOjH hinzugezogen 
werden. Die Styrolaktivität war jedoch schon durch meine Unter- 
suchungen (S. 15) wenigstens sehr zweifelhaft geworden und kürz- 
lich stellte sich durch Waldens^) Untersuchung Perkins Beob- 
achtung geradezu als unrichtig heraus. Da Le Bei seitdem noch 
nichts weiteres darüber mitteilte, ob im obigen Fall faktisch aktive 
Citrakonsäure entstand, so sind nur die Thatsachen zusammen- 
zustellen, die für mich eine Aktivität bei Athylenderivateii 
unwahrscheinlich machen. 

Zunächst sind zu nennen die in der Natur vorkommenden 
Äthylenderivate, unter ihnen diejenigen, bei denen die an beide 



1) Bull, de la Soc. chim. [3] 3, 788; Compt. rencl.114, 304. — ») Bull. 
de la Soc. chim. 37, 300. — »j Ebend. [3] 7, 164. — *) Jouru. Chem. Soc. 
Traue. 1888, 695. — B) Berl. Ber. 26, 508. 
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KohlenstoflFatome gebundenen Gruppen verschieden sind, die 
Tiglinsäure CH3CH = C(CHg)C02H und zahlreiche Verbindungen 
der Oelsäurereihe, Fumarsäure, Zimtsäure, Kumarinsäure, Ana- 
thol, Asaron, Piperin. Sie sind all« inaktiv. 

In zweiter Linie erwähne ich die älteren Angaben über 
Bildung von Äthylenderivaten aus aktiven Verbindungen, wobei 
regelmäfsig die Aktivität verschwindet: 

Inaktive Fumar- und Maleinsäure aus aktiver Apfelsäure; 

Inaktive Chlorfumar- und -maleinsäure aus aktiver Wein- 
säure 1); 

Inaktive Krotonsäure aus aktiver /S-Oxybuttersäure^); 

Inaktives Furfurol aus aktiver Arabinose und Xylose^); 

Inaktiver Koniferylalkohol aus aktivem Koniferin. 

In dritter Linie kann hinzugefugt werden, dafs Fumarsäure 
sich von Anschütz und Hintze^) nicht spalten liefs, wäh- 
rend nach brieflicher Mitteilung von Waiden auch Pilzwucherung 
bei Maleinsäure ein ähnliches, also negatives Resultat ergab. 

Schliefslich hat dann auf meine Bitte Liebermann sein 
aktives Zimtsäuredibromid C6H5(CHBr)2C02H bei niedriger 
Temperatur in Bromzimtsäure Ce H5 C Br C H C Oj H ver wandel t, 
und Waiden seine aktive Chlorbernsteinsäure in Fumarsäure. 
Beide Derivate zeigten sich inaktiv. 

Vorderhand liegt also kein Grund für Meinungsänderung vor. 

Relative Stellung der an doppelt gebundenem 
Kohlenstoff haftenden Gruppen; Aufhebung der 
freien Drehung. Die Grundidee, dafs die vier an Kohlen- 
stofiF gebundenen Gruppen die Ecken eines Tetraeders einnehmen, 
verlangt in ihrer Anwendung auf den doppelt gebundenen 
Kohlenstoß* eine klare Vorstellung über die Natur dieser Bin- 
dung. In dieser Hinsicht nehmen wir an, dafs die relative Stellung 
der beiden verbundenen Tetraeder derjenigen entspricht, die 
wir im Falle einer einfachen Bindung vorausgesetzt haben; jetzt 



1) van't Hoff, Berl. Ber. 10, 1620. Waiden, 1. c. — 2) Deich- 
müJler, Szymanski, Tollens, Ann. Chem. Pharm. 228, 95. — ^) Ebend. 
239, 164. 
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spielejQ^ jedoch zwei Ecken des Tetraeders die Rolle, die früher 
einer eiazigen vorbehalten war. Mit Rücksicht auf die heutzu« 
tage . vQn jedermann angenommene Gleichheit der Kphlenstofi- 
afi&nitäten mufs femer jede der beiden Tetraederecken in dem 
Verbindungsakte eine vollständig identische Rolle spielen. Um 
nun die Gruppierung herzustellen, die dieser Anschauungsweise 
entspricht, ist diejenige relative Stellung der Tetraeder zu suchen, 
die in ^er Mitte liegt zwischen den beiden Fällen von einfacher 
Bindung, bei denen das eine resp. das andere Eckenpaar in Bin- 

Fig. 8 a. 





Fig. 10. 




dung tritt. Betrachten wir dazu eine Verbindung C Ri Rg r C R3 R4 r 
und stellen wir sie auf die beiden verschiedenen Weisen dar, 
die erhalten werden, falls man der Gruppe GRiR, die. gleiche 
Stellung läfst, ihr aber die Gruppe r und CR5R4r auf zwei 
verschiedene Weisen anheftet, wie es die Fig. 8 a und 8 b 
andeuten. 

Gehen wir jetzt zur nicht gesättigten Verbindung 

CR1R3 = CRgR^ 

über, so handelt es sich darum, die beiden Gruppen r zu ent- 
fernen und CRjR^ eine Mittelstellung zwischen den beiden Fällen 
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einzuräumen. Man erkennt diese leicht, falls beide Fälle in 
einer einzigen Fig. 9 vereinigt werden. In der Tbat gelangt man 
so zu der von Fig. 10 dargestellten intermediären Stellung, worin 
die Gruppen R3 und R4 mit Ri und R2 in der Ebene liegen, 
in Bezug auf die die beiden durch Fig. 9 dargestellten Stel- 
lungen symmetrisch sind. 

Graphische Darstellung. Die erhaltene Gruppierung 
kann in ungemein einfacher Weise dargestellt werden, falls man 
sich nämlich der folgenden Bezeichnung bedient: 

Rj C R2 

R3 G R4 

Vorhersehung von Isomeriefällen. Neben der eben 
beschriebenen relativen Stellung der vier Gruppen R1R2R3R4 
giebt es eine zweite, die ebenfalls den gegebenen Bedingungen 
gentigt und die dennoch nicht mit der ersteren identisch ist. 
Die Gruppen R^ und R2 können in einer Ebene mit R3 und R4 
liegen, jede an dasfelbe Kohlenstoffatom gebunden wie im ersten 
Falle, aber mit dem Unterschiede, dafs R^ sich gegenüber R4 
und R^ sich gegenüber R3 befindet: 

Ri C R«» 

II, 

R4 C R3 
Folglich mufs hier eine Isomerie vorliegen, die die alten For- 
meln nicht vermuten liefsen, und es ist klar, dafs diese Isomerie 
in allen Fällen zu erwarten ist, wo die an dasfelbe Kohlenstoff- 
atom gebundenen Gruppen R1R3 und R3R4 verschieden sind, 
einerlei, ob zwischen den an verschiedene Atome gebundenen 
Gruppen Gleichheit herrscht oder nicht, so dafs beispielsweise 
für CRiRj CRi R2 dieselbe Isomerie vorherzusehen ist. 

11. Bestätigung der Grundidee. 

Allgemeiner Charakter der bei doppelter Kohlen- 
stoffbindung vorherzusehenden Isomerie. Es gilt zu- 
nächst, die Natur dieser Isomerie hervorzuheben, weil man 
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von diesem Gesichtspunkte aus einen markanten Unterschied 
zwischen der neuen Isomerie und deijenigen zu erwarten hat, 
die Ton der Anwesenheit des asymmetrischen Kohlenstoif- 
atoms herrührt. Nach der angedeuteten Auffassung giebt es 
nämlich hier in der Atomstruktur weder Dissymmetrie noch 
Enantiomorphie, so dafs man also weder das Rotationsvermögen 
mit in beiden Fällen entgegengesetztem Zeichen annehmen darf, 
noch auch die eigentümliche hemiedrische Kry stallform, die 
dieses optische Verhalten begleitet; wie wir auch sehen werden, 
fehlen diese beiden Eigenschaften gänzlich. Wenn aber diese 
unterscheidenden Merkmale noch vorhanden sind, so darf auch auf 
einen tiefgehenden Unterschied in den andern Eigenschaften der 
beiden Isomeren gerechnet werden. Während in dieser Beziehung 
bei den beiden im entgegengesetzten Sinne aktiven Isomeren eine 
YoUständige Identität vorlag, in vollster Übereinstimmung mit 
der in ihren Molekülen vermuteten Gleichheit der Dimensionen, 
so mufs hier aus eben demselben Grunde jede Identität fehlen, 
weil man einerseits eine Verschiedenheit in den physikalischen 
Eigenschaften im Allgemeinen (Differenz in den Gröfsen a und b 
der van der W aal s sehen Theorie) im spezifischen Gewicht, 
im Schmelz- und Siedepunkte, in der Löslichkeit u. s. w. anzu- 
nehmen hat, während anderseits auch auf einen Unterschied in 
chemischer Hinsicht, d. h. in der Stabilität < in der Bildungs- 
wärme u. s. w. gerechnet werden mufs. 

Stellen wir jetzt die hierher gehörigen Fälle zusammen: 

A. Einfachere Äthylenderivate. 

Monochlorpropylen 1) CHgCHCl = CHg. 

Brompseudobutylen 2) C Hg C Br = C H C Hg. 

Krotonylenbromida) CHgCHaCBr = CHaBr. 

„ „ S) CHgCBr = CBrCHg. 

Tolanchlorid*) CeHgCCl = CClCgHß. 

Tolanbromid*) CgHßCBr ^CBrCeHß. 

1) Wislicenus, Berl. Ber. 20, 1008. — 2) Holz, ADn.Chem. Pharm. 
250, 230. — 8) Faworsky, Journ. f. pr. Chem. 1890, 149. — *) Zinin, 
Berl. Ber. 4, 288. Liinp rieht, ebend. 379. Blank, Ann. Chem. Pharm. 
248, 20. 
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o-Dioitrostilben 1) CgH^NOaCH = CHCeH^NOa 

Apiol und IsapioP) CjHgO^CH = CHCHg. 

AnetholS) . CeH40CH3CH = CHCHs. 

^ NitrostyroH) . CeHßCH = CHNOg. 



B. Ungesättigte einbasische Säuren (Akrylsäurereiho). 

/S-Bromakrylsäure») ....... CHBr = CHCOaH. 

/S-Jod«) CHJ = CHCOgH. 

Kroton- und Isokrotonsäure . . . CH3CH = CHCO2H. 

/9-Chlor- „ „ 7). . CH3CCI = CHCO2H. 

«. „ „ „ 8). . CHsCH = CCICO2H. 

«- und /S-Bromsäuro^) ' CH3CH = CBrCOaH. 

/?.Thioäthyl- und Thiophenyl- 

säure») CHgClSCaHß) = CHCOgH. 

BrommethakrylsäurelO) CHBr = C(CH8)C02H. 

Tiglin- und Angelikasäure") . . CHgCH = C(CH3)C0aH. 

Hydrosorbinsäure i>) CgH^CH = CHCO2H. 

Uypogäa- und Gaidinsäure . . . CH8CII = CH (C18H25O2). 

Olein- und Elaidinsäure CHgCH = CHCC.BHagOa). 

Eruka- und Brafisinsäure 13) . . . CH3CH == CHlCigHgvOa). 



C. Aromatische einbasische Säuren (Zimtsäurereihe). 

Zimt- und Isozimtsäure 1*) ... CgHßCH = CHCOgH. 

a-Bromzirat«äure7)iB) CßHßCH = CBrCOaH. 

/?- „ 7)16) CeHgCßr = CHCO2H. 

Dibromzimtsäure 1«) C^HgCBr = CBrCOaH. 

«-Chlor- „ ") CeHgCH r:r. CCICO2H. 

Kumarsäure 18) CßlUCOHjCH = CHCO2H. 

Methyl- und Äthylfumarsäureio) . CgH^tOMejCH = CHCOaH. 

«- und /^-Hydropiperinsäure") . (C7Hß02)CH = CHCaH^COaH. 

BenzallävulinsäureSO) C8n5CHC(CjOCH3)CH2C02H. 

1) Bischoff, Berl. Ber. 21, 2073. — ») Ciamician, ebene 
1621. — 8) Beilstein. — *) Berl. Ber. 19, 1936. — ^) Michael, ebem 
1385. — 6) Stolz, ebend. 542. — 7) Mirbach, ebend. 1384. — ») Wif 
licenus, ebend. 20, 1008. — ») Authenrieth, ebend. 1531. — ^^) Fit 
tig, Ann. Chem. Pharm. 206, 16. — ") Ebend. 216, 16. — 12) Eben( 
200, 51; Berl. Ber. 15, 618. — i») Holt, Berl. Ber. 24, 4126. - 
1*) Liebermann, ebend. 23, 141. — i^) Erlenmeyer, ebend. 1! 
1936. — 16) Roser, ebend. 20, 1576. — ") Plöchl, ebend. 15, 1946. - 
18) Roser, ebend. 2348. — i») Fittig, Ann. Chem. Pharm. 216, 171. - 
20) Erdmann, ebend. 258, 130. 
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D. Zweibasische Säuren (Fumarsäurereihe). 

•Fumar- und Maleinsäure ..... CO2HCH = CHOOgH. 

Halogenderivate COaHCX = CYCOgH. 

Citra- und Mesakonsäure CHgClCOgH) = CHCO2H. 

Diphenylfumar- und -maleiusäure ^) COaHCtCgHB) = C(C6Hß)C02H. 
Kamphersäure (S. 41). 

Vielleicht ist in einigen der obigen Fälle noch nicht für 
lermann überzeugend festgestellt, dafs beiden Isomeren gleiche 
Dnstitution zukommt; auch ist in ein paar Fällen die Existenz 
3r Isomerie angezweifelt. Dagegen sind wohl einige Isomere 
versehen, und für jeden Chemiker, auch für den, der den stereo- 
lemischen Auifassungen abgeneigt ist, steht fest, dafs mit dem 
3ppelt gebundenen Kohlenstoff, bei Verschiedenheit der au- 
fhängten Gruppen, Isomerie auftritt. 

Die Kamphersäure ist mit angeführt (s. S. 41), weil vielleicht 
ombination von Asymmetrie und Doppelbindung hier zu den 
'kannten vier Isomeren führt. 

Allylentypus; zweiter Fall von optischer Aktivität, 
örtlich sei hier noch folgende Prognose aus der früheren 



Fig. 11. 





Auflage beigefügt. 
Die Kombination: 

(RiR2)C=C=C(R3R4) 

ist dargestellt in Fig. 11. Man 
wird gleichfalls zwei Isomere 
erhalten können, wie aus der 

Fig. 12. Fig. 13. 



B^ 



tf 



K 



R' 



R^ B* B* K* B' l^ R* 

srscliiedenheit der bei Anwendung der oben erwähnten gra- 
lischen Methode entstehenden Fig. 12 und 13 hervorgeht. Die 

1) Rügheimer, Berl. Ber. 15, 1625. 
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Bedingungen in Bezug auf die Gleichheit oder Verschiedenheit 
der angelagerten Gruppen sind dieselben, wie in dem vorher- 
gehenden Falle. Die Bilder der Isomeren sind in diesem Falle 
enantiomorph. 

Es bedarf keiner weiteren Auseinandersetzung, dafs der Fall: 

(RiRj)C=C=C=C(R3R4) 
oder allgemein: 

(RiR,)C=Can=C(R,R4) 

zurückkommt auf den Fall: 

(Ri Rj) C=C (R3 R4). 

Es existieren also von den Kombinationen der genannten Art 
immer zwei Isomere, wenn Verschiedenheit zwischen den Gruppen 
Ili und R2, wie zwischen R3 und R4 stattfindet. Die Bilder der 
Isomeren sind nicht enantiomorph. 

Anderseits kommt der Fall: 

(Ri R2) C=C=C=C=C(R, R J 
oder allgemein: 

(Ri R2) C=C(2n + 1)=C (R3 R4) 

zurück auf: 

(J&i Rj) C=C=C (R3 R4). 

Von Kombinationen dieser Art existieren also immer zwei 
Isomere im Falle der Verschiedenheit zwischen Ri und R,, sowie 
zwischen R3 und R4. Die Bilder der Isomeren sind enantio- 
morph. 

Dreifache Bindung. Das Bild einer dreifachen gegen- 
seitigen Bindung zweier KohlenstoflFatome , die in den gewöhn- 
Fig. 14. liehen Formeln durch das Symbol 

C=C 
ausgedrückt ist, läfst sich unt^r Annahme von 
Gleichwertigkeit dieser Bindungen darstellen 
durch zwei Tetraeder, die drei gemein- 
schaftliche Ecken besitzen, also in einer 
Fläche zusammenfallen und auf diese Weise 
eine doppelte dreiseitige Pyramide bilden 
(Fig. 14). Ri und R2 sind die einwertigen 
Gruppen, durch die die beiden frei geblie- 
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benen Affinitäten des Systems gesättigt sind. In diesem Falle ist 
eine Verschiedenheit in der gegense^igen Anordnung der sätti- 
genden Gruppen nicht möglich und in Übereinstimmung mit den 
herrschenden Ansichten ist die Möglichkeit einer Isomerie aus- 
geschlossen. 

in. Ortsbestimmung bei imgesättigrten Verbindimgen. 

Während es bei den Isomeren mit entgegengesetztem 
Drehungsvermögen bisher unmöglich ist, zu entscheiden, welche 
Struktur eine Modifikation besitzt, steht es in dieser Beziehung 
viel günstiger mit den Isomeren, die, wie die Fumar- und 
Maleinsäure, eine doppelte Bindung aufweisen. Für diese ist die 
Frage gleich bei Beginn erledigt worden und man yerdankt es 
hauptsächlich den Entwickelungen von J. Wislicenus^), dafs 
Erwägungen dieser Art allgemeine Geltung erlangt haben. Es 
handelt sich besonders um zwei Principien, die fähig scheinen, 
das in Frage stehende Problem zu lösen, nämlich um den 
Additionsmechanismus, der die Isomeren bildet und umbildet, 
sowie um die wechselseitige Beeinflussung der Gruppen innerhalb 
der Verbindungen. 

Was den Mechanismus der Addition anlangt, so kann das- 
felbe Princip benutzt werden, nach dem sich jegliche Bestim- 
mung chemischer Struktur mit Hilfe von bekannten Bildungen 
und Umsetzungen richtet, und das in der Annahme besteht, dafs 
bei chemischen Vorgängen die atomistische Struktur soweit als 
möglich ungeändert bleibt. 

Nach diesem Princip mufs daher erwartet werden, dafs bei 
der Addition an Körper mit dreifacher Kohlenstoffbindung zwei 
von den drei miteinander verbundenen Eckenpaaren unverändert 
bleiben werden«). Daraus folgt, dafs z.B. die Acetylendicarboii- 
säure C(C0,H)C(C02H) bei Bromaddition die Verbindung 

COaHCBr 

COaHCBr' 

1) Abhandl. der KoDigl. Sachs. Ges. 1887. — ^) van't Hoff, Stades 
de dynamique chim. 1884, 100. 
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also die Dibrommaleinsäure hervorbringen wird. Bandrowski^) 
hatte hierzu im Gegensatz die Bildung von Dibromfumarsäure 
konstatiert. Wislicenus aber hat, von diesen theoretischen 
Ansichten geleitet, dieselben Versuche aufgenommen und be- 
wiesen, dafs die Dibrommaleinsäure sich thatsächlich bildet. 

Ganz kürzlich sind diese Versuche von Michael wieder 
aufgenommen 2) ; in einer ausführlichen Arbeit, wo obige Ent- 
wickelungen kritisch erörtert sind, wird die Bildung der Di- 
brommaleinsäure bestätigt in einer Menge bis zu 28 bis 33 Proc, 
jedoch neben etwa der doppelten Menge des Isomeren. Das 
Bedenken, das in der Bildung dieses letzteren liegt, ist jedoch, 
wie auch Wislicenus bemerkt, nicht von Bedeutung; bekannt 
ist ja die Leichtigkeit, womit Malein- sich in Fumarsäure 
verwandelt; ich selbst sah unter Einflufs von Licht und einiger 
Spuren Brom diese Umwandlung so schnell vor sich gehen, dafs 
eine Photographie in Fumarsäure sich aus der Lösung von Malein- 
säure erhalten liefs; dazu handelt es sich bei Michael noch 
um „Status nascens". 

Gilt es anderseits eine durch Addition herbeigeführte Umwand- 
lung von Körpern mit doppelter Kohlenstoff bindung, so verlangt das 
obige Princip, dafs von den beiden miteinander verbundenen 
Eckenpaaren das eine ungeändert bleibt. Addieren wir daher 
Hydroxyl zur Fumar- und Maleinsäure, so erhält s) man aus: 



und 



COaHCH HCCO^H 

HCCÜaH CO2HCH 

CO2HCH HCCO2H 

II oder II 

COjHGH HCCO2H 

die Verbindungen: 

OH OH 

CO2HCH ,^^ HCCOjH 

HCCO2H ^^^^ CO2HCH 

OH OH 



1) Berl. Bar. 12, 2122. — «) Journ. f. pr. Chem. 46, 210. — ») Lage- 
rung der Atome im Räume, S. 40. 
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und 

OH OH 

COjHCH ,^^ HCCOaH 

CO2HCH ^^^^ HCCO2H 

OH OH 

das heifst, man erhält Traubensäure im ersten und inaktive 
Weinsäure im zweiten Falle. Dies ist in der That bei der Oxy- 
dation der erwähnten Säureh durch Permaiiganät festgestellt 
worden i). 

Wenn umgekehrt eine gesättigte Verbindung Rückverwand- 
lung erleidet, so läfst sich die Konstitution des (Bntstehenden 
Körpers in analoger Weise voraussehen. Wählen wir die Iso- 
dibrombernsteinsäure^), die durch Addition von Brom an die 
Maleinsäure dargestellt und daher der Formel 

Br 
HCCO2H 
HCCO.H 

Br 

entspricht. Entziehen wir ihr Bromwasserstoff und schreiben 

wir, um das Resultat besser zu übersehen, die obige Formel etwas 

anders: 

H 
GOjHCBr 
HGCO2H 
Br 

so ist klar, dafs man Bromfumarsäure erhalten wird: 

COjHCBr 

HCCOjH 
Das Ergebni% ist bemerkenswert. Durch Bromaddition und nach- 
herige Abspaltimg von Bromwasserstoff gelangt man von der 
Maleinsäurereihe in die der Fumarsäure. Dieser Übergang ist 
ganz allgemein und durch die Beobachtung regelmäfsig bestätigt 
worden. 

Selbstverständlich stofsen auch diese Erörterungen, die 
sich auf die Stabilität der Molekel bei teilweiser Umsetzung 



1) Kekule u. Anschütz, Berl.Ber. 13, 2160; 14, 713. — 2) ^Hudes 
de dyn. chim., p. 100. 
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gründen, wie dies auch sonst bei Strukturbestimmungen vorkommt,' 
auf scheinbar widersprechende Thatsachen. Von diesen sind einige, 
wie der obige Fall von Bandrowski, durch Erkenntnis einer 
sekundären Umwandlung berichtigt worden. Die Erklärung einiger 
anderer steht noch aus. Erwähnt sei, als von besonderm Interesse, 
die Umwandlung der Isodibrombernsteinsäure aus Maleinsäure 
in Traubensäure 1) und die der Rechtsweinsäure in Chlorfumar- 
säure*) (durch Einwirkung von Phosphorpen tachlorid). 

Derartige Bedenken sind neuerdings in der erwähnten Arbeit 
von Michael sogar bis zur Zahl von 46 zusammengestellt. Nur 
wird deren Wert zur Beurteilung der obigen Betrachtungen be- 
deutend herabgedrückt durch die beiden folgenden Bemerkungen: 

1. Sämtliche Bedenken kommen darauf hinaus, dafs statt 
des erwarteten Produktes ein anderes entsteht, das unter den 
Yersuchsbedingungen stabiler ist; dann aber ist eine 
sekundäre Umwandlung, die das wesentliche Resultat maskiert, 
immerhin möglich, sogar in Fällen, wo diese sekundäre Umwand- 
lung sich nicht direkt verwirklichen läfst; denn man hat den 
„Status nascens^ in Betracht zu ziehen. 

2. Sämtliche Bedenk-en beziehen sich auf Halogenderivate. 
Nun haben aber die auf S. 32 genannten Versuche bei aktiven Ver- 
bindungen und auch die später auf S. 46 angegebenen Reactionen 
dargethan, dafs, wo z. B. Dichlorbernsteinsäure aus Weinsäure, 
Phenylbrom- und Chloressigsäure aus Phenylglykolsäure , Jod- 
hexyl aus Mannit, Brombernsteinsäure aus Äpfelsäure sich bilden, 
eine Umlagerung stattfindet. Auch hier sind die einmal gebildeten 
Chlorverbindungen stabil, wie dies die mögliche Aktivität beweist 
(S. 18); bei ihrer Bildung jedoch tritt Umlagerung ein. Die 
praktische Schlufsfolgerung, die also aus Michaels Arbeit 
zu ziehen ist, kommt darauf hinaus, dafs bei den von ihm 
untersuchten Fällen leicht Umwandlung stattfindet und diese 
immerhin zu erwarten ist, wo Halogene eine Rolle spielen; der 
Beweis „für" oder „gegen" die obigen Entwickelungen ist also 

*) Anschütz, Ann. Chem. Pharm. 226, 191. V. Meyer, Berl. Ber. 
21, 264. — 2) Kauder, Journ. f. pr. Chem. 31, 33. Perkin, Journ. 
chem. Soc. 1888, 645. 
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möglichst mit Ausschlufs vod Halogenen zu führen, wie es auch 
Fischer in den (S. 58) erwähnten Fällen mit so auffallend gün- 
stigem Resultate gelang. 

Betrachten wir nunmehr die wechselseitige Beeinflussung 
der die Molekel bildenden Gruppen, soweit dieselbe im Stande 
ist, über die Struktur von Isomeren eine Entscheidung zu fällen. 

Es handelt sich zunächst um die Stabilität. Ebenso wie 
unsere Theorie die vollständige Gleichheit der Stabilität bei den 
Isomeren mit entgegengesetztem Drehungsvermögen durch die 
absolute Identität in der Molekel nach jeder Dimension erklärte, 
sieht sie im allgemeinen eine Verschiedenheit bei den nicht ge- 
sättigten Isomeren vorher, weil sie daselbst eine Verschiedenheit 
nach den analogen Dimensionen voraussetzt. 

Von den Formeln 

Rx C R2 Rx G R2 

R3 C R4 R4 G R3 

darf im allgemeinen behauptet werden, dafs z. B. die zweite der 
stabileren Modifikation entspricht, wenn Grund zur Annahme 
Torhanden ist, dafs R^ eine stärkere Anziehung auf R4, und Rj 
eine solche auf Rg ausübt. So erscheint für die im Vergleiche 
mit der isomeren Maleinsäure stabile Fumarsäure die Formel 

HCCOaH 

CO2HCH 
gerechtfertigt. Abgesehen von der Schwierigkeit, die Gröfse 
dieser Anziehungen zu vergleichen, ist indessen hier auch noch 
der Temperatur Rechnung zu tragen. Da im allgemeinen sich 
deren Erhöhung der gewöhnlichen Wirkung der chemischen 
Affinitäten widersetzt, so kann es geschehen, dafs bei einer 
gegebenen Temperatur, also auch bei der gewöhnlichen, eine 
der erwarteten inverse Umwandlung sich vollzieht, während jene 
selbst erst bei niedereren Temperaturen eintreten würde. Das 
absolute Kriterium der Stabilität ist daher nicht die Umwand- 
lung bei einer gegebenen Temperatur, sondern die gröfsere Bil- 
dungswärme. Bekanntlich wird bei ErniedrijBjnng der Temperatur 

van't Hnff, Lagermip der Atome im Kaumo. . ^* 
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schliefslich das Isomere mit gröfserer ßildungswärme immer vor — 
herrschen. 

Es giebt daneben Reaktionen, die über die Entfernung 
zweier Gruppen in der Molekel ein Urteil zu fällen erlauben* 
Wenn bei dem einen Isomeren zwei dieser Gruppen leicht ein^ 
gleichzeitige Umwandlung erfahren, während bei dem zweiten da* 
Entgegengesetzte stattfindet, so wird man dieselben im ersten. 
Falle näher bei einander annehmen dürfen. So bildet die Malein- 
säure leicht ein inneres Anhydrid mit Hilfe ihrer beiden 
Karboxylgruppen und unterscheidet sich hierdurch sehr auffallend 
von der isomeren Fumarsäure. Ihr kommt daher die Formel zu 

CO2HCH 

CO2HCH' 
bei der die beiden Karboxyle einander benachbart sind. 

Auch Bildungen von gewissen Körpern können in dieser 
Beziehung Aufschlüsse erteilen. So ist z. B. klar, dafs die ge- 
schlossenen Ketten, wie sie im Benzol, in der Cinchomeronsäure, 
in der Pyromukonsäure und im Pyrrol auftreten, sich in der 
Anordnung der vier Kohlenstoffatome der Maleinsäure nähern 
und von der ihres Isomeren verschieden sind. Thatsächlich sieht 
man in den angeführten Fällen bei energischen Zersetzungen die 
Maleinsäure oder ihre Derivate entstehen i). 

Es liegt schliefslich noch ein mehr indirekter Beweis für die 
benachbarte Stellung der Karboxyle in der Maleinsäure vor. Diese 
Säure ist die stärkere: ihre Dissociationskonstante beträgt 1,17, 
die ihres Isomeren nur 0,093 2). Die Erhöhung dieser Konstante 
durch die Nachbarschaft einer negativen Gruppe ist eine regel- 
mäfsig wiederkehrende Thatsache. 



1) Kekule u. Strecker, Ann. Cham. Pharm. 223, 170. Hill, Berl. 
ßer. 13, 734. Bisch off und Räch, Ann. Chem. Pharm. 234, 86. Cia- 
mician und Silber, Berl. Ber. 20, 2594. — 2) Ostwald, Zeitschrift f. 
phys. Chem. 111, 380. 
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Sechstes Kapitel. 

Ringbindung. 



Das in der ursprünglichen Broschüre der Bingbindung ge- 
widmete Kapitel wurde in der ersten deutschen Auflage weg- 
gelassen; denn thatsächlich konnte damals nur auf die Isomerie 
der Hydro- und Isohydromellithsäure von v. Baeyer hingewiesen 
werden. Seitdem hat aber, speziell auch durch v. Baeyers 
Untersuchungen, dieses Gebiet dermafsen an Umfang und Interesse 
gewonnen, dafs eine annähernd systematische Behandlung des 
ganzen Gebietes möglich ist. Wir bemerken, dafs auch hier 
die geschichtliche Entwicklung mit der Komplikation der be- 
treffenden Aufgabe gleichen Schritt hielt. Nachdem zunächst die 
Methanderivate klargelegt waren, gesellten sich die des Äthylens, 
schlie&lich die Derivate der Polymethylene hinzu. 

Dreigliedriger Ring. Tri- und Trithiomethylen. 
Ausgehend von der tetraedrischen Gruppierung, habe ich in der 



Fig. 15. 




genannten Broschüre für die Trimethylen- 
derivate beistehendes Schema entwickelt, 
mit der Bemerkung, dafs Umwechslung 
der beiden Gruppen Rj und R9, die an 
denselben Kohlenstoff gebunden sind, 
eine Isomerie herbeiführen würde, die 
derjenigen bei Fumar- und Maleinsäure, 
d. h. bei Dimethylenderivaten, nahekommt. 

ü* 
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In der That sind seitdem zwei isomere Trimethylendikarbon- 
säureni), CH2CHCO2HCHCO2H, und drei isomere Phenyltri- 
methylenkarbonsäuren «) , C H Cg H5 C H C O2 H C H C O2 H , entdeckt 
worden. Um die Verhältnisse näher zu erörtern, wird das oben 
gegebene Schema in leicht ersichtlicher Weise umgestaltet und 
die mögliche Isomerie bei den Trimethylendikarbonsäuren fol- 
gendermafsen vorgestellt: 



COgIf 




COgH 





CO2TI 



Wir gelangen also zu drei Möglichkeiten, von denen die zweite 
und dritte nicht deckbare Spiegelbilder sind,- also entgegengesetzt 
aktiv sein müssen. Von den gefundenen zwei Isomeren ist dem- 
nach das eine möglicherweise spaltbar. Wird nun, wie in der 
Phenyltrimethylenkarbonsäure , ein Methylenwasserstoff durch 
Phenyl ersetzt, so führt das erste Schema offenbar zu zwei Mög- 
lichkeiten, je nachdem das Phenyl oben oder unten zu stehen 
kommt; das zweite und dritte Schema ergeben in diesem Fälle 
nur je ein einziges Isomeres, die unter sich wieder Spiegel- 
bilder sind; von den drei gefundenen Isomeren wäre daher eines 
spaltbar. 

Wenn also die Isomerie sich nicht dem Fumar- und Malein- 
säuretypus anschliefst, sondern, im ersten Falle wenigstens, mehr 
demjenigen von inaktiver Weinsäure und Traubensäure, ist der 
dem ersten Typus entsprechende Fall, wie es auch das Schema 
andeutet, nur dort zu erwarten, wo sämtliche Methylengruppen 
in gleicher Weise Substitution erlitten haben. Die betreffen- 
den Körper sind beim Trimethylen nicht dargestellt, doch aus- 
führlich untersucht beim verwandten Trithiomethylen , das wir 
der obigen Schreibart entsprechend in folgender Weise vorstellen 
können : 



1) Buchner, Berl. Ber. 23, 702. 
ebeud. 25, 1148. 



— *-*) Buchner und Deseauer, 



Trimethylenderivate. 



85 




Baumann und Fromm i) werden ja bei ihrer Untersuchung 
über die dreifach polymerisierten Thialdehyde und Thiacetone, 
denen wohl die Konstitution 



(K,R,)C- 



C(R.R,) 



Fig. 16. 



\ / 

S^ S 

c 

zukommt, zu folgenden Schlufsfolgerungen geführt: 

1. Wo die Gruppen Ri und R3 gleich sind, wie beim Tri- 
thiomethylen (aus Methaldehyd), beim Trithiodimethylmethylen 
(aus Aceton), tritt keine Isomerie auf. 

2. Zwei Isomeren zeigen sich regelmäfsig, falls die Gruppen 
verschieden sind, wie bei den Aldehydthioderivaten von Acetyl, 

Benzoyl, Anisyl, Methylsalicyl , Isobutyl- 
salicyl und Cinnamyl. 

Die beobachteten Isomeren würden 
in diesem Falle vollkommen den Sche- 
mata meiner ersten Broschüre entspre- 
chen, von denen das eine oben (Fig. 15) 
und das andere hierneben (Fig. 16) ab- 
gedruckt ist. Als Hauptsache dabei sei 
betont, dafs hier Isomerie ohne Asym- 
metrie besteht, also ohne zu erwartende Spaltbarkeit, ähnlich 
wie bei Fumar- und Maleinsäure. Die bei der oben vorgestellten 
zweiten und dritten Trimethylendikarbonsäure fehlende Symmetrie- 
ebene ist hier in beiden Fällen vorhanden. 




Viergliedriger Ring. Tetramethylenderivate. Auch 
hier sind, speziell durch die Untersuchung der Truxillsäuren 
seitens Liebermann 2), Isomeriefälle zu Tage getreten, die 



1) Berl. Ber. 24, 1419. — «) Ebend. 23, 2516. 
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sich wohl den obigen Entwickelungen anschliefsen. Die genannten 
Säuren, die nach ihrer Umwandlung als Dizimtsäuren, ihrem 
gesättigten Charakter gemäfs als Tetramethylenderivate zu be- 
trachten sind, entsprechen den beiden Formeln 

CßHsCH— CHCO2H CßHäCH— CHCO2H 

C6H5CH-CHCO3H CO2HCH— CHCeHß 

und wurden bereits in vier, vielleicht in fünf isomeren Formen 
erhalten. Die erste Formel allein ergiebt schon folgende Mög- 
lichkeiten: 



COgH 




C0H5 




< 



Vw 



CeHß 



COgH CßHs 



CO2H 




CO2H 




^6^ 



COgH 




CcH^ 



CO3H 



COgH 



wovon die mit 
Symmetrie sind. 



Klammern verbundenen Spiegelbilder ohne 
Wir hätten also sechs Isomere, wovon vier 
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spaltbar sind, im Ganzen demnach 10 verschiedene Isomere zu 

erwarten. 

Hieran schliefsen sich die sogenannten a-y-Diacipiperazine ^), 

Substitutionsprodukte und Homologen der Verbindung 

COCH2 

CeHjN NC6H5. 

CHaCO 

Sehen wir . zunächst vom Stickstoff als möglicher Ursache der 
Isomerie ab, worüber erst später gesprochen werden soll, so 
ist bei den untersuchten Derivaten, die dem Typus 

COCH2 

XN NX 

CH2CO 

angehören, keine Isomerie zu erwarten; sie wurde auch für 

X = CßHj, CeH.CHs (p und 0), C^oH^ (« und /J), 
sogar bei Verschiedenheit der X-Gruppen (CßHs und C7H7), nicht 
aufgefunden. 

Wird jedoch in beiden Methylengruppen ein Wasserstoff 
ersetzt durch CH3 oder CaHg, was den Typus 

COCHR 

XN NX, 

CHRCO 

ergiebt, so tritt Isomerie auf, die auch ohnehin als von den 
beiden asymmetrischen Kohlenstoffatomen herrührend betrachtet 
werden kann. 

Die so gefundenen Isomeren für 

X = CcHj, CeH^CHa (p und 0), C10H7 (a und /J), 
die in 10 Fällen dargestellt sind, würden den zwei möglichen 
racemischen Mischungen entsprechen: 





1) Bischof f, Berl. Ber. 25, 2950. 
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Sechsgliedriger Ring. HexamethylenderivAte, 
Bei den Derivaten des Hexamethylens sind die Beobachtungen 
nicht weniger zwingend. Während bei den monosubstituierten 
Hexamethylenen, wie bei der Hexahydrobenzoesäure u. s. w., bis- 
her kein Isomeriefall bekannt geworden ist, verhält es sich 
anders bei den mehrfach substituierten Produkten, und man ver- 
dankt den Untersuchungen Baeyersi), wenigstens für einen Fall, 
die fast vollständige Kenntnis aller Einzelheiten. Es handelt 
sich um die Hydroterephtalsäure, speziell um das hexahydrierte 
Derivat CeHio(COaH)2 1,4. Von demselben sind zwei Modifika- 
tionen entdeckt worden, die den vorherzusehenden Fällen ent- 
sprechen: 




COgH 



K 



1/ 






COgH 




CO2II 




COgH 



In diesen Figuren bilden die paarweise mit Kohlenstoff oder 
Atomen des Kerns verbundenen 12 Gruppen die Ecken eines 
hexagonalen Prismas, dessen Kanten durch die vertikalen Linien 
angedeutet sind. Zur Vereinfachung sind wieder die Köhlen- 
stoffatome des Kerns, sowie die unsubstituiert gebliebenen Wasser- 
stoffatome in der Figur weggelassen worden. 

Paneben können die ebenfalls in zwei Modifikationen auf- 
tretenden Hexahydrophtalsäuren C6Hio(C02H)2 1,2 angeführt 
werden : 

CO2H COgH COpH 




CO2H 





Es ist jedoch hier die Bemerkung hinzuzufügen, dafs die 
erste Anordnung einer enantiomorphen Form entspricht, und dafs 



1) Ann. Chem. Pharm. 245, 103; 251, 258; 258, 1, 145. 
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also eine Spaltung in den beiden entsprechenden Isomeren mög- 
lich sein mufs. Die beiden erhaltenen Verbindungen wären der 
Traubensäure und der inaktiven Weinsäure vergleichbar, denn 
man findet bei ihnen zwei asymmetrische Kohlenstoffatome bei 
symmetrischer Gesamtformel. Die vor kurzem erfolgte Ent- 
deckung der beiden isomeren Hexaisophtalsäuren durch Perkin^) 
hat obiges ergänzt. 

Schliefslich seien die a- und /3-Tetrahydroterpene, die Ter- 
pine und die Pinendihydrochloride, resp. Bromide 2) erwähnt, 
deren Struktur vielleicht derjenigen der Hexahydroterephtal- 
säuren entspricht. 

Werden mehr als zwei Wasserstoffatome im Hexamethylen 
substituiert, so wird die Zahl der möglichen Isomeren sich stei- 
gern. Die Zahl der bezüglichen Untersuchungen ist aber eine 
I geringe: von den Fällen einer dreifachen Substitution sind nur 
die beiden Bromide der Tetrahydrobenzoesäure, Cg H9 Brj C O2 H »), 
zu erwähnen. Erst bei den sechsfach substituierten Verbindungen 
mehrt sich die Zahl der untersuchten Verbindungen: die Hydro- 
und Isohydromellithsäure, C6H6(C02H)6, bieten den zuerst unter- 
suchten Fall dieser Art dar*). Seitdem bei den in neuerer Zeit 
vielfach untersuchten isomeren Hexachlorbenzolen , Ce Hg Clg , 
die Identität des Molekulargewichtes konstatiert wurdet), ist 
eine Strukturdifferenz derselben kaum anzunehmen und Frie- 
del«) und Matthews 7) griffen daher auch zur stereochemi- 
schen Interpretation. Diese ist in dem oben Gesagten ent- 
halten. 

Aktivität bei Hexamethylenderivaten. Inosit. Im 
vorigen wurde schon wiederholt hervorgehoben, dafs bei Poly- 
methylenderivaten Aktivität zu erwarten ist. Sie ist denn auch 
in mehreren Fällen nachgewiesen, vne bei 



1) Journ. Chem. Soc. 1891, 814. — ») Beilßtein, 2. Aufl., 1, 182; 
Baeyer, Berl, Der. 26, 28H1. — s) Beil. Ber. 24, 1867. — *) Baeyer, 
Ann. Chem. Pharm., Suppl. 7, 43. — ^) Paterno, Gazz. chim. 19, 195. — 
«) Bull. Soc. chim. [3] 5, 130. — 7) Chem. Soc. Journ. 1891, 165; derselbe 
Autor hat jüngst zwei isomere Chlorbenzolhexachloride dargestellt. 
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Hydroshikimisäure [aj^ = — 18" Chinasäure [«Jd = — 44* 

(7H0H CHOH 

H^C CHOH H,C C'HOH 

HOHC CHj HOHC CH, 

Y y 

HCO^H HOCO2H , 

Dieselbe liefs sich dort ohnehin auf Grund der offenbar vorhan- 
denen asymmetrischen KohlenstoffatomB voraussagen. Spezielle 
Berücksichtigung gebührt aber dem Falle beim Inosit: 

CHOH 




HOHC CHOH 

HOHC CHOH 

\/ 
CHOH 

wo Abwesenheit von Symmetrie sich nicht, wenigstens nicht ge- 
nügend evident, durch Vorhandensein des asymmetrischen 
Kohlenstoffs verrät. In diesen Fällen zeigt sich dieselbe erst bei 
Betrachtung der in obiger Weise entwickelten Schemata, deren 
Anwendung zu diesem Zwecke denn auch hier durchgeführt sei. 
Der gewöhnliche, altbekannte Inosit ist inaktiv uud nicht spalt- 
bar (S. 30), besitzt also eine symmetrische Konstitution, wie die- 
selbe auch bei obiger Formel möglich ist: 




HO ÜH 



Die von Maquenne^) erhaltenen Rechts- und Linksinosite 
[a]p r= 650, ersterer aus Pinit und /3-Pinit, letzterer aus Que- 
brachit, beide also aus isomeren Methylinositen, C6H6(OH)5 0CH3, 



1) Ann. de Chim. et de Phye. [6] 22, 264; Compt. rend. 109, 812. 
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dargestellt, entsprechen dann den ebenfalls möglichen asymmetri- 
schen Spiegelbildern, wie z. B. 

H H H H 




OH HO 
OH H 





OH HO 
H HO 



OH H 




Diese Schemata erklären es auch, dafs derselbe Inosit aus 
isomeren Methylderivaten, aus Pinit und /3-Pinit, entstehen kann. 
Beiläufig sei bemerkt, dafs Isomere hier in grofser Auswahl 
vorauszusehen und vielleicht im Skyllit, in der Phenose u. s. w. 
zu finden sind 

Tetrahydrobenzolderivate. Geht man von den Deri- 
vaten des Hexamethylens aus, auf die die stereochemischen 
Vorstellungen in einfacher Weise angewendet werden können, 
so gelangt man mit Benutzung der Baey ersehen Unter- 
suchungen über die Tetra- und Dihydrüre der Terephtalsäure 
Schritt für Schritt zur komplizierten Sachlage, die sich im 
Benzolkeme darbietet. 

Wenn man nämlich in den isomeren Tetrahydroderivaten 
eine doppelte Bindung annimmt, so erkennt man leicht die not- 
wendige Existenz folgender beiden Formen: 

CO2H HCOjH 

Hj H2 

HdOjH 
Die letztere läfst folgende beiden Isomeren voraussehen: 



f( H 

u 

HC02H 



COnH 




CO^H^ 




OO^H 




CO.H 
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Man kennt nun in der That drei Tetrahydroterephtalsäuren. 
Es sei von neuem bemerkt, dafs letzteres Formelbild enantio- 
morph ist, und dafs also voraussichtlich zwei von den Säuren zu 
einander im Verhältnis von inaktiver Weinsäure und Traubensäure 
stehen. Die Formel, der sie entsprechen, enthält thatsächlich 
zwei asymmetrische Kohlenstoifatome bei symmetrischer Gesamt- 
konstitution. 

Dihydrobenzolderivate. Übereinstimmung zwischen Beob- 
achtung und Theorie findet sich auch bei den DihydroterephtaU 
säuren. Nimmt man daselbst zwei doppelte Bindungen an, so 
sind folgende vier Strukturformeln zu erwarten: 



H 
H 



CO2H 



£ 



HCO,H 



H 
H 



CO^H 



V 



H, 



H, 



CO,H 



COjH 

/\ 

\/'H 

C05H 



HC02H 



Hl 



jH 
H\/H 

HC02H 



Wieder läfst die letztere eine Isomerie voraussehen, 



CO-jH 




CO^H 




welche Isomerie wahrscheinlich der der Fumarmaleinsäure ent- 
spricht. In der That hat Baeyer insgesamt fünf Dihydrotere- 
phtalsäuren kennen gelehrt. 

Benzolderivate. Gehen wir schliefslich zu den Derivaten 
des nichthydrierten Benzols über, so fehlt bei diesen der 
Athylencharakter und mit ihm auch die Bedingung für Isomerie ; 
der Acetylencharakter ist eingetreten und mit ihm ist jeder 
Anlafs zu stereochemischen Betrachtungen verschwunden. Dieser 
Punkt ist nachdrücklich zu betonen: alles zwingt zur Annahme, 
dafs bei diesen nichthydrierten Derivaten des Benzols auch das 
Drehungsvermögen fehlt, es sei denn, dafs die Seitenkette ein 
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asymmetrisches Atom enthielte. Diese Annahme gründet sich 
einerseits darauf, dafs die zahlreichen, natürlich vorkommenden 
Benzolderivate, wie z. B. der Salicylaldehyd , das Vanillin, das 
Kumarin, ohne Ausnahme inaktiv sind; anderseits sind alle Ver- 
suche einer Spaltung vergeblich geblieben. Le Bel^) hat sich 
in dieser Absicht mit dem Orthotoluidin , Lewkowitsch^) mit 
der /J-Metahomosalicylsäure, C,H3(CH3)(C02H)OH (I, 2, 3), mit 
der ß - Orthohomomethoxybenzoesäure , Cq Hg (0 H)(C H3)(C O2 H) 
(1, 2, 3), und Methoxytoluylsäure, C6H3(OCH3)(CH3)(C02H) 
(1, 2, 3) beschäftigt, ohne eine Spaltung zu erzielen. Nun können 
nur diejenigen Benzolformeln, welche die Kohlen- und Wasser- 
stoffatome in einer Ebene enthalten, der Enantiomorphie ent- 
gehen, bei der Prismenformel würde sich eine solche z. B. schon 
in den Bisubstitutionsprodukten einstellen. 

Bedenken. Im Obigen ist die Behandlung der Ringbin- 
dung derart durchgeführt, dafs, ausgehend von Methylenderi- 
vaten, allmählich bis zum Benzol fortgeschritten wurde. Dadurch 
wird jedoch eine Schwierigkeit verdeckt , die hier hervorzuheben 
ist. Die Konstruktion durch Tetraeder geht bei den Methylen- 
derivaten recht gut, wie auch die Abbildung zeigte. Bei Kon- 
struktion des Benzols jedoch entsteht, falls Kekules Lehrsatz 
als Grundlage gewählt wird, die bekannte Differenz zwischen 1,2 
und 1,6, während bei Ladenburgs Prisma schon in Bisub- 
stituten Aktivität zu erwarten wäre. Dieses Bedenken läfst sich 
jedoch damit beseitigen, dafs in der tetraedrischen Gruppierung 
nur die Ursache der schliefslichen Atomlagerung zu suchen ist. 
die dann im Benzol bei Anordnung in einer Ebono folfT(Mide 
wäre: 



H 




II 


V. 


G 




G 




(; 


G 


G 




H 




H 



II C C II 



1) Bull. Soc. chim. 38, 98. — ^) Cliein. Snc. Journ. ISHft, 7H1. Siehe 
auch Berl. Ber. 10, ir>7(>. 
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Die Tetraeder sind dann als Ursache der Gruppierung, nicht 
als etwas wirklich Vorhandenes zu hetrachten. 

Stabilität der Ringbindung. Wenden wir schliefsUch 
die Tetraedertheorie noch von einem etwas andern Gesichts- 
punkte an. Schon vor einigen Jahren hat Victor Meyer i), 
gelegentlich einer allgemeinen Übersicht über die wesentlichen 
Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen, auf die eigentümliche 
Fähigkeit dieses Elementes hingewiesen, geschlossene, aus sechs 
Atomen bestehende Ketten zu bilden, und auf die aufserordent- 
liehe Beständigkeit dieser Verbindungen aufmerksam gemacht. 
Angesichts der Schwierigkeit, geschlossene Ringe von beispiels- 
weise drei Atomen zu erhalten ' — solche Körper waren damals 
überhaupt noch nicht bekannt — war dies um so bemerkens- 
werter. Der erwähnte Gelehrte betonte mit Recht, dafs eine so 
wesentliche Eigenschaft sich aus klareren Vorstellungen über die 
Struktur organischer Verbindungen von selbst zu ergeben hätte. 

Diese Gelegenheit wurde von mir benutzt, um auszuführen 2), 
dafs die neue Tetraedertheorie die erwähnte Eigentümlichkeit 
bis zu einem gewissen Grade zu erklären vermöge. Doch haben 
diese Betrachtungen keine weitere Beachtung gefunden, und es 
läge kein Grund vor, diese mehr skizzenhaften Bemerkungen 
hier anzuführen, wenn nicht in neuerer Zeit Baeyer^), Wunder- 
lich*) und J. Wislicenus^), jeder von seinem eigenen Stand- 
punkte aus, ganz analoge Ideen entwickelt hätten. Somit erscheint 
es geboten, sie hier wieder zu geben. 

Die verschiedenen Beobachtungen, die zu analogen Ueber- 
legungen von Seiten der erwähnten Chemiker geführt haben, 
besitzen in der That ein gemeinsames Merkmal, das zunächst 
hervorzuheben ist. Körper, die eine Kette von mehreren mit- 
einander verbundenen Kohlenstoffatomen enthalten, sind bisweilen 
merkwürdiger Umwandlungen fähig, die von einer Vorliebe 
für Wechselwirkung zwischen entfernten Gruppen herrührt. Um 



1) Ann. Chem. Pharm. 180, 192. — ^) Maandblad voor Natuurweten- 
schappen 6, 150. — ^) Berl. Ber. 18, 2278. — *) Konfiguration organischer 
Moleküle. Würzburg 1886. — &) Abb. der Königl. Sachs. Akad. 1887, 57. 
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ein Beispiel anzuführen, bildet von den Oxybuttersäuren gerade 
diejenige am leichtesten ein Lakton, bei der die Karboxyl- 
und Hydroxylgruppen scheinbar voneinander am entferntesten 
sind, nämlich die y - Oxybutte'rsäure CO2HCH2CH2CH2OH. 
Das Anhydrid entsteht also durch Wechselwirkung der beiden 
äuGsersten Gruppen unter Wasserverlust. Diese Thatsache ist 
allgemein: die y-Oxysäuren, die drei KohlenstoflFatome zwischen 
Hydroxyl und Karboxyl enthalten, sind stets diejenigen, die ein 
besonderes Streben zur Laktonbildung aufweisen. 

Unsere Theorie ist nun weit davon entfernt, in der wechsel- 
seitigen Wirkung der an die Kohlenstoffatome einer längeren 

Kette gebundenen Gruppen irgend eine 
Schwierigkeit zu erblicken ; sie erkennt viel- 
mehr darin, wenn auch keine unmittelbare 
Bestätigung, so doch die Andeutung einer 
solchen. Stellen wir uns nämlich die Grup- 
pierung mehrerer Kohlenstoffatome nach 
unseren Anschauungen vor. Das erste 
Kohlenstoffatom C^ wird sich, wie es Fig. 17 
angiebt, mit den beiden Gruppen, welche es 
verbindet, in den Ecken eines gleichschenkeligen Dreiecks befinden, 
wobei der Winkel bei A auf Grund der Tetraederdimensionen 35<^ 
ist. Das zweite Kohlenstoffatom Cg, sowie auch die durch dasfelbe 
verbundenen Gruppen Cj und C3, werden in einer absolut identi- 
schen Weise gelagert sein. Dasselbe gilt von einem dritten 
Atome C3, von einem vierten Atome C4, und so fort. Es ist nun 
klar, dafs die Strecken AC2, AC3, AC4, welche den Abstand der 
mit dem ersten, mit dem ersten und zweiten, mit dem ersten und 
dritten Atome verbundenen Gruppen darstellen, nicht fortwährend 
vrachsen. Im Gegenteil, da das Verhältnis dieser Abstände aus- 
gedrückt wird durch 

sin 2 A : sin3 A : sin 4 A : sin n A = 1 : 1,02 : 0,07 : 0,07, 
so mufs, wie es auch die Figur zeigt, eine deutliche Abnahme 
der in Rede stehenden Entfernungen eintreten. 

Gehen wir nach dieser allgemeinen Auseinandersetzung auf 
die Einzelheiten über. 
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Zur weiteren Ausführung der Entwickelungen Baeyers i) 
sei zunächst bemerkt, dafs dieser Autor in den geschlossenen 
Polymethylenen eine symmetrische Anordnung der Kohlenstoff- 
atome annimmt, und den Winkel, den zwei mit einem dritten 
verbundenen Kohlenstoffatome bilden, mit dem Winkel CjCi A der 
Figur 17 vergleicht. Je nachdem es sich nun um das Hexa-, 
Penta-, Tetra-, Tri- oder Bimethylen handelt, ist dieser Winkel 
120«, bezw. 106«, 90«, 60« und 0«, während der Winkel CgCiA 
der Fig. 17 ungefähr 109« beträgt, die Differenz zwischen beiden 
stellt sich daher auf 11«, resp. 3«, 19«, 49« und 109«, und in 
dieser Differenz erblickt der Autor einen annähernden Ausdruck 
für die Tendenz zur Sättigung. Als Unterstützung dieser An- 
sicht mag die ungemein schwer zu bewirkende Sättigung der 
Hexa- und Tetramethylene angeführt werden, wogegen das Tri- 
methylen sich schon mit Brom, aber noch nicht mit Bromwasser- 
stoff verbindet; beim Dimethylen genügt bereits die Wirkung des 
Jods, um Sättigung herbeizuführen. 

Die Benzolderivate gestatten eine ähnliche Überlegung 2), 
die jedoch dadurch beeinträchtigt wird, dafs das Problem 
der relativen Stellung der sechs Kohlenstoffatome in denselben 
noch nicht völlig gelöst ist. Wir nehmen die Hypothese Kekules 
an, bei der einfache und doppelte Bindungen miteinander 
abwechseln, und vergleichen mit dem Benzol jene analogen ge- 
schlossenen Ketten von fünf bis acht Kohlenstoffatomen, die 
auf Grund der Wertigkeit des Kohlenstoffs angenommen werden 
dürfen, nämh'ch (CH)„ (CH),CH2, (CH)^, (CH)6CH2 und (CH)«. 

Zu diesem Zwecke stellen wir die Winkelsummen, die ein- 
mal unsere Theorie verlangt, wenn zwei Kohlenstoffatome mit 
einem dritten verbunden sind (ungefähr 109« im Falle einer ein- 
fachen und ungefähr 125« im Falle einer doppelten Bindung) 
und die Winkelsummen eines geschlossenen Polyeders neben- 
einander: 



1) Berl. Ber. 18, 2278. — ^) Wunderlich, Konfiguration organischer 
Moleküle, van't Hoff, Maandblad voor Natuurwetenschappen 7, 150. 
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Formel 


Summe der Winkel 


Polyeder- 
winkel 


Differenz 


(CH)« ....... 

(CH)4CHa 

(CH). 

(CH),CH, 

(CH)g 


4 X 125 = 500 
4 X 125 + 109 — 609 
6 X 125 — 750 
6 X 125 -1- 109 — 859 
8 X 125 — 1000 


360 
540 
720 
900 
1080 


140 
69 
30 

— 41 

— 80 



Man sieht, dafs in der That beim Benzol die gröfste An- 
näherung stattfindet, welche der Stabilität desfelben Rechnung 
trägt, so¥rie dem Umstände, dafs bis heute die daneben angeführ- 
ten Verbindungen noch nicht dargestellt sind. 



van *t Hoff, TiafferiinK «Itr Atome im Kuiimc. 



Siebentes Kapitel. 

Numerischer Wert des Drehvermögens. 



Während im Vorhergehenden nur von Ab- oder Anwesenheit 
der optischen Aktivität Rede war, wird es sich jetzt um die 
Gröfse des betreffenden Drehvermögens handeln. Schon vor län- 
gerer Zeit wurden derartige Betrachtungen durchgeführt, wobei 
als rationeller Ausdruck des quantitativen Verhaltens die so- 
genannte Molekularrotation gewählt wurde, d. h. die pro Gewichts- 
einheit geltende spezifische Drehung a^) mit dem Molekular- 
gewichte multipliziert (und der Kürze halber durch 100 dividiert). 
Die so erhaltenen Hauptresultate sind einerseits die von Mulder, 
Kr ecke und Thomson 2) aufgestellte Behauptung, dafs die 
Molekularrotationen innerhalb bestimmter Körpergruppen in ein- 
fachen Verhältnissen zu einander stehen, anderseits die Beobach- 
tung von Oudemans und Landolt, dafs verschiedene Salze 
derselben aktiven Base oder Säure in verdünnter wässeriger 
Lösung die gleiche Molekulardrehung zeigen. Derartige Betrach- 
tungen haben für die Stereochemie ein neues Interesse erhalten, 
seitdem Guye^) und Crum Brown*) versucht haben, auch die 
Gröfse der Drehung mit der Natur der Gruppen am asymmetri- 
schen Kohlenstoff zu verknüpfen; dementsprechend sind die 
bezüglichen Thatsachen hier ausführlich erwähnt. 



1) Drehung, welche durch eine Drehungsschicht von 1 Decim. veran- 
lafst wird, falls der Körper darin mit der Dichte 1 vorhanden gedacht 
wird. — 2) Zeitschr. f. Chemie 1868, 58; Z. f. pr. Chem. 1872, 5, 6; Berl. 
Ber. 1880, 1881.— 3) Theses 1891. Ann. dechim. et de phys. [6] 25, 145.— 
*) Proc. Roy. Soc. Edinburg 17, 181. 
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L Vergleiohbarkeit der Zahlenergebnisse. Unter- 
suchung in verdünnter Lösung, unter gleichzeitiger 
Berüoksiohtigung des Molekulargewichtes, notwendige 

Vorbedingung. 

So viel stand von Anfang an fest, dafs die Beziehung zwischen 
den am asymmetrischen Kohlenstoff haftenden Gruppen und der 
Rotation derart sein muss, dafs sie bei Gleichheit von zwei der- 
selben = Null ist; weitergehend stöfst man aber sofort auf die 
Schwierigkeit, dafs die Gröfse der Drehung von der Wellenlänge 
des Lichtes, vom Lösungsmittel und von der Temperatur abhängt. 
Es kommt also zunächst darauf an, die Umstände zu ermitteln, 
unter denen vergleichbare Zahlen in Aussicht stehen. Sehr 
wesentlich scheint mir in dieser Beziehung der Anhalt, den die 
neuere Auffassung über die Natur der Lösungen giebt 

Es steht fest, dafs eine direkte Benutzung der Zahlen, wie 
sie bei der Untersuchung der Substanz ohne weiteres erhalten 
wurden, unzulässig ist, schon darum allein, weil die Molekular- 
gröfse dann unsicher ist, und speziell die Gröfse der Drehung 
durch jede Konstitutionsänderung beeinflufst erscheint. Wichtig 
ist hier die kürzlich von Ramsay^) entdeckte Thatsache, dafs 
von 57 untersuchten Flüssigkeiten nicht weniger als 21 sich als 
aus Doppelmolekülen aufgebaut zeigten, darunter die Alkohole, 
Säuren, Nitroäthan, Acetonitril, Aceton. Dann aber liegt noch ein 
anderes Bedenken darin, dafs die Drehung im allgemeinen durch 
die Lösungsmittel, und zwar durch jedes in anderer Weise beein- 
flufst wird, vielleicht in Folge verschiedener Anziehung auf die 
vier am asymmetrischen Kohlenstoff haftenden Gruppen. Wenn 
die Substanz als solche, d. h. ohne Lösungsmittel, benutzt wird, 
üben vermuthlich ihre eigenen Molekeln einen entsprechenden 
Einflufs aus, der bei der Krystallbildung am schärfsten zum 
Ausdruck kommt und beim Strychninsulfat z. B. zur fast voll- 
ständigen Aufhebung der Rotation führt. 






t 
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Die erwähnten Bedenken schwinden erst völlig bei Unter- 
suchung im verdünnten Gaszustande; der praktischen ünausführ- 
barkeit wegen ist man jedoch auf andere Mittel angewiesen und 
gelangt dann von selbst zur verdünnten Lösung. Die gleichzeitige 
Berücksichtigung des dann leicht zu bestimmenden Molekular- 
gewichtes ist dabei natürlich Hauptbedingung, während durch 
Wahl desfelben Lösungsmittels in verschiedenen Fällen die Ver- 
gleichbarkeit offenbar die bei weitem gröfste ist. 

Der Einflufs der Wellenlänge und der Temperatur scheint 
bei geeigneter Berücksichtigung der vorliegenden Verhältnisse 
nicht bedenklich zu sein. Die anomale Rotationsdispersion z. B. 
bei Weinsäure in wässeriger Lösung, die darin besteht, dafs die 
Drehung mit der Farbe der Richtung wechselt, hängt oflFenbar 
mit dem Auftreten von Gleichgewichtserscheinungen zusammen, 
die sich bei der Weinsäure in der Lösung abspielen; sie wurde 
auch von Biot bei einer Mischung von rechts- und linksdrehen- 
dem Material wieder gefunden. Gleiches gilt von der starken 
Änderung der Drehung von Weinsäurelösung bei Temperatur- 
Wechsel, bei Änderung der Konzentration und bei Änderung 
des Lösungsmittels. Sämtliche Erscheinungen gehören zusammen 
und machen nur eine vorsichtige Benutzung der erhaltenen Zahlen 
notwendig, ohne fiir die Existenz von Beziehungen zwischen 
Drehung und Konstitution überhaupt in Betracht zu kommen. 



n. Drehvermögen der Elektrolyte. Oesetz von 

Oudemans-Landolt. 

Aktive Basen. Vollkommen entsprechend den neueren 
Anschauungen über die Natur wässeriger Lösungen, nach denen 
die Elektrolyte bei genügender Verdünnung eine Spaltung in 
Ionen erfahren, und zwar nach Arrhenius bis zur Erreichung 
eines Grenzzustandes, ist Oudemans Beobachtung in Bezug auf 
Salze von aktiven Basen und Säuren. Bei genügender Ver- 
dünnung (1 Mill. Molekül auf 20ccm) ist die Molekulardrehung 
z. B. von Chinin unabhängig vom betreffenden Salz. Folgende 



Drehvermögen der Elektrolyte. 



101 



a 

CO 

d 

9 
'S 

•s 



9 






a 


*w4 


Ott 


O 




o 


4^ 


.i^ 


d 


>>^ 


H 


9 




u 


d 


CO 


o 


^ 


>• 






0) 


i 


i 

PQ 


'ö 


CO 




• 1-4 


'ö 


'O 




d 


y.mm^ 


eä 


^ 




00 


§<^ 


a 

03 


[»] 


S 


bO 


CO 


d 


'Ö 


d 


ö 


^ 


O 


^4 


a 




o 


o 


► 


^ 




o 


0) 


00 


ä 


^ 


CO 




^ 


Oh 
00 


• • 


a> 


cn 


-«j 


00 


5 


fl 


^ 


yjQ 


o 


CO 


cä 


bo ^ 


Vi 


o 


M 


0) 




^ 


CO 




^ 


o 
CO 




ifH 


-M 






• ^H 


:oi3 


a> 


.n: 


-o 


.«^ 




0) 


TS 


1— 4 






-M 


0? 


Xi 




CO 


^^^ 




0) 


bD 


od 


a> 


H 


. v4 

00 





o 


1 


1 




1 


1 


1 


i 


) CO 

1 ^ 


o: 

CO 




r oc 

> o 


1 cc 


1 1 

1 


o 

00 
Ol 




o 




























•» 






















flfi 








»Ö 






1 


1 




> -^ 


CO 


1 oc 


1 QO 


f Oi 


»3^^ 

■• ^ 


1 Qp '^ 


< 1 


• 




o 


1 


1 




) 00 
1 CO 


cc 

CS 


> oc 
1 f- 


O 


^ 


O 

CO 


oc 


03 


1 oc 


1 1 


PQ 




ü 


















<i3 










• 




a 


1 


a: 


1 1 


1 


cc 


1 1 


CO 


1 Ol 


oc 


: 1 


1 




Ol 

o 


1 M 




m 




Ci 


1 




CS 


1 


CS 


1 Ol 












" 




dT 


















4 




1 


O CS 




• 


o" 






1 s s 

1 C« CO 


Oi 
CS 


1 ^ 


53 


1 »o 

1 CO 
1 Ol 


CO 


a 


1 a 

) o 


> ® CS 

1 W - 


1 0) 




ßi 
























C 


> 


UD 




©" 


















^ 










CO 




c« 


QC 


> cc 


> c^ 


1 cc 


-^ 


• QC 


QC 


> kO 


-^ 


1 -^ 


• QC 


> :t 


1 






n 


^" 


1 Cv 


t- 


I-H 


iC 


^ 


> 2 


> s 


CO 


cc 


) O 


1 cc 


) 




09 


^■ 


1 Cfl 


©1 


CO 


CS 




1 o 


1 Ol 








1 ^■ 


1 


-•a 




ü 




























o 






























e: 






t« 


. Oi 


> Oi 


» eq 


1 Oi 


O 


> cc 


) t^ 


-^ 


1 iC 


> a 


> -^ 


< '^t 


* 




o" 




1 <N 


1 t* 


CS 


1 »c 


QC 


1 «M 


1 Ol 


cc 


> cc 


) CS 


1 cc 


) 1- 


1 »4 




^m 


1 CQ 


1 CS 


1 CO 


> CS 


l F- 


• Cfl 


1 Ol 






l-l 1- 


1 


:3 




a> 




























(Z4 




0« 

O 


oc 


) QC 


> 1-H 


cc 


Oi 


► 00 cc 


> Oi 


cc 


> 

r ^ 


* a 


> iS. 


> 1 


5* 




w 


F— 


• ^ 


1 s 


» CS 


IC. 


1 t^ 1- 


t Ol 


cc 


> CO 05 


1 CO 1 






^H 


1 (N 


1 CO 


1 CS 


l 1-H Oi 


1 Ol 






1^ i— 








o 




























^H* 


l-H 


0« 

o 


















oc 








oc 


L « 


AN 


^ 


oc 


) Oi 


> o: 


> OG 


» 1— 


1 -^ 


1 cc 


> r* 


id 


'^ 


1 o: 


> \c. 


» cc 


1 • 


W 


ffi 




« <> 


1 t^ 


« i-< 


1 tC 


> t» 


c 


) Ol 


CO 


> CO CS 


1 cc 


> ^ 




^-4 


04 


f^ 


1 (^ 


l CS 


1 CO 


1 CS 


1 »- 


• o 


1 Ol 








1 w 


1 


^^v 


« 

^ 


ü 




























S^ 


9 




























1 


CO 


CO 

o 




; 1 


cc 
oc 


; s 


> CO 

cc 


CO 

> oc 


) cc 
) ^ 


> 1-H 
1 CO 


1 


1 




1 


1 


• 

00 


H 


^■ 


1 1 


Ol 


i oc 


> CS 


1 ^ 


1 CS 


1 Ol 


1 


1 




1 


1 




o 




























1-H 




W 




















"^ 


1 




cc 


QO" 

> 1-H 




m 


QC 


) 1 


a 


1 o: 


oc 


> oc 


) CO 


» CD 


1 


-^ 


r QC 


1 -^ 


CS 


r 




o 




• 


> CS 


iC 


> 1"« 


^N 


Ol 


1 


cc 


1 o 


1 oc 


» ^- 


^^ 




Ä 


»— 


1 • 


^ 


1 CO 


CS 


1 1- 


• CS 


1 Ol 








1 ^- 


1 


00 

es 






















o: 


t^ 






'^t 


m 




« 


c 


) QC 


> o> cc 


> a 


i cc 


) CS 


«:: 


»Q 


'^t 


■ § 


) '^ 


1 ^ 


^ » 






1 (N t>i 


. CS 


kC 


> l^ 


^- 


1 Ol 


CO 


) oc 


1 CO 


> ^- 


' >» 






^ 


1 CS 


1 C4 


1 CO 


> CS 


1 »-* 


1 w 


1 Ol 








1 ^- 


1 


ä* 




+ 4- 1 


+ 1 


_l 


+ + 




_J 


_! 


__l 


+ ^§5 






■■^^ 


























5 *- 
















» 4 




» • 












rQ r— 1 
















• 




1 • 
































• 












•§ SS 




















• a 












o . 
















» 4 




a 












=>• a 




















o 












Tra 
. chi 
















» i 




o 

a 


























B 1 
















OB N 




















'5 












O N 








e 


1 






» 




o 




















- 
- 

c 

c 
c 


1 « 

1 






c 


1 c 


1 S 












Ü ^ 






C 

E 

oe 
c 


1 s 





c 

'c 

c 

•? 

c 


1 'C 

1 c 
> c 

! -f 

1 C 


1 c 
1 ^ 

1 c 

> c 


s 

! 3 
1 V 

1 a 


d 

1^ 


1 




1 c 
u a 

1 u: 


1 B 

1 Jz 


^2 

1 ^ 08 

1 '^ »H 

! ä 

1 o 



102 Dreh vermögen der Elektrolyte. 

Es sei hierbei bemerkt, dafs die Gleichheit der Drehung, die 
Wyrouboff kürzlich i) bei Lösungen isomorpher Sulfate und 
Seleniate von Strychnin und Cinchonin nachwies, keineswegs, wie 
er betont, als Folge eines Zusammengehens von Rotation und 
Isomorphie zu betrachten ist; vielmehr handelt es sich um eine 
einfache Bestätigung von Oudemans Gesetz. 

Aktive Säuren. Gleiches gilt für die Salze der aktiven 
Säuren, wie Landolt für Weinsäure fand und Tabelle II nach- 
weist, wo die spezifische Drehung, auf die betreffende Säure be- 
rechnet, angegeben ist: 

(S. Tabelle II, a. f. S.) 

Auch die Salze der Shikimisäure mit Alkalien und Erd- 
alkalien zeigen gleiche Drehung nach Ey km an 2), und dasfelbe 
gilt nach Colson auch für die der Acetyläpfelsäure 3). 

Zu erwähnen ist schliefslich, dafs bei der auffallend niedrigen 
Zahl für das Baryum- und Calciumsalz der Methoxy- und Äthoxy- 
bernsteinsäure der sehr grofse Einflufs der Konzentration eben 
in diesen Fällen zu berücksichtigen ist. Die spezifische Drehung 
des Methoxybaryumsalzes ist z. B. für den beigefügten Prozentsatz: 

26,1 Proz., 12,4 Proz., 5,7 Proz., 1,15 Proz., 

— 14,30 —7,40 —2,20 4_3^2o 

Offenbar ist der Grenzzustand noch nicht erreicht, und das- 
selbe gilt wohl auch für die Glycerinsäuresalze der mehrwertigen 
Metalle. Bei den einwertigen scheint eben im allgemeinen schon 
früher das Maximum erreicht. Die Glycerate wurden in 10 proz. 
Lösung untersucht. 

Bei diesen Untersuchungen ist die Theorie der elektro- 
lytischen Dissociation ein wichtiger Führer; dieselbe erlaubt das 
Oudemans-Landolt sehe Gesetz vorauszusagen und sieht in 
den gleichen Drehungen der verschiedenen Salze die Folge der 
Existenz derselben Ionen. Tabelle II wäre dahin zusammen- 
zufassen (S. 104): 



1) Corapt. rend. 115, 832. — 2) Berl. Ber. 26, 1281. — S) Compt. rend. 
116, 818. 
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104 Drehvermögen der Elektrolyte. 

Md für das Ion CO()(CHOH)«COO 430l ^.^ 

' Diff. 14 



I 



„ „ „ COO(CHOH)2C02H_ 290 

„ „ „ COÜCHOHCHaCOÖ 14« 

„ „ „ „ COÖCHOHCHaPOaH 9» 

„ „ „ „ CHaOHCHOHCOÖ 22« 

„ „ „ „ COÖCHOCHgCHaCOÖ lö»] 

„ n n n COÖ CHO CHg CHaCOgH 290j 

„ „ „ „ COÖCHOC^HßCHaCOÖ 230^ 






Diff. 14 



„ „ „ COOCHOCaHßCHaCOaH 370| 
Hieraus ist aber sofort zu schliefsen, dafs bei Abänderung der 
Drehung durch Verdünnen nur die Grenzwerte zu wählen sind 
und eine die Polarisationsbeobachtung begleitende Leitfahig- 
keits-, also Molekulargewichtsbestimmung in zweifelhaften Fällen 
entscheiden kann. So wird dann das neuerdings von Frank- 
land gegen Oudemans' Gesetz vorgebrachte Bedenken, das 
auf der abnorm grofsen Drehung des Brechweinsteins fufst, so- 
fort hinfällig, da dieses Salz, der Molekulargewichtsbestimmung 
und den chemischen Reaktionen nach, in der Lösung in ganz 
anderer Form als die sonstigen Tartrate vorhanden ist^). 

Alkoholische Lösungen von Elektrolyten. Von alko- 
holischen Lösungen wurden wenigstens einige untersucht. Ionen- 
Spaltung tritt hier wahrscheinlich nicht so häufig ein. Auch 
weichen die Ergebnisse mehr von einander ab [für Chinate*) 
liegen sie z. B. zwischen — 9® und — 40^], während in Wasser 
die Extreme bei — 43^ und —49^ liegen; dennoch sind* z. B. 
Jodhydrat, Perchlorat und Nitrat von Chinamin untereinander 
gleich. Mehr ist daraus nicht zu schliefsen, als dafs, wie auch in 
andern Fällen , die der lonenspaltung fähigen Körper oft schon, 
ohne wirklich gespalten zu sein, in ihren physikalischen Eigen- 
schaften den Spaltungsprodukten nahe stehen. 

Der eventuelle Einflufs der elektrolytischen Dissociation 
ergiebt sich aus folgendem Überblick der Resultate in Alkohol 
und Wasser, welcher die für verschiedene Salze erhaltenen 
Grenzwerte enthält: 



1) Hädrich, Zeitschr. f. phys. Chem.l2, 476. — ^) Cerkez, Gompt. 
rend. 117, 173. 
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Alkohol 




Wasser 



Diff. 



Ghinaminsalze 

Konchinamin . . 

Chinidin . . . . 

Cinohonin . . . 

CinohoDidin . . 
Chinasaure Salze 

Chioinsulfat . . 

Nikotinacetat . . 



130 bis 135 



200 



j» 



233 „ 

206 „ 



234 
255 
240 



-114 „ —161 
-9 „ -40 
—212 
—65 



5 
34 
22 
34 
47 
31 



117 bis 118 
228 „ 229 
322 „ 329 
258 „ 289 
176 „ 180 
-43 „ —49 

— 279 

+ 13,8 



1 
1 
7 
1 
4 
6 



Speziell interessant ist der Zeichenwechsel bei Nikotinsalzen 
(auch beim Sulfat i). 



HL Drehung von Halbelektrolyten. Organische Säuren. 

Diese Körper beanspruchen eine gesondeii;e Behandlung, 
da sie, den Übergang zwischen Elektrolyten und Nichtelektro- 
lyten bildend, in wässeriger Lösung wenigstens, ein verwickeltes 
Verhalten zeigen, das jedoch schon theilweise aufgeklärt ist. 
Bei der bekannten Änderung der molekularen Leitfähigkeit und 
Gefrierpunktemiedrigung mit der Konzentration findet hier offen- 
bar eine durch das Wasser bewirkte, tiefgreifende Änderung der 
Molekularstruktur, Dissociation , statt. Bei den Salzen, speziell 
denen der starken Säuren und Basen, kommt diese noch inner- 
halb von Verdünnungen zum Abschlufs, die eine optische Unter- 
suchung zulassen, und hierbei gilt dann Oudemans' Gesetz. Bei 
den Säuren ist dies nicht der Fall. 

Während z. B. der nichtelektrolyt. Zucker 3) bei einer Konzeu- 
tration von 70 Proz. bis 0,2 Proz. eine kaum merkliche Ände- 
rung von [«Jd = 64,5 auf 65,2 erfährt und für Dinatriumtartrat s) 
die Drehung für Konzentrationen (c) zwischen 5 und 15 Proz. durch 



1) Nasini, Gazz. chim. 1893, 43. — ») Schmitz, Tollens, Berl. 
Ber. 10, 1414, 1403. Pribram, Sitz.-Ber. preufs. Akad. 1887, 505. — 
>) HesBe, Liebigs Ann. 176, 122. 
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[a]D2ö= 27,85 — 0,17 c (25,3 auf 27) 
ausgedrückt wird, gilt für Weinsäure i) 

[a]2>25 ^ 14^98 — 0,1303 c (8,5 auf 14,3) 

zwischen c = 50 und 5; während die Drehung noch (bei 20®) 
bei 4,7 Proz. und resp. 0,35 Proz. von 14,2 auf 16,3 stieg. Apfel- 
säure wechselt sogar von links nach rechts, je nachdena verdünnte 
oder konzentrierte Lösung vorliegt^). 

Die Gesetze, die für dieses verwickelte Verhalten gelten, sind 
folgende: 

1. Die Änderung der Rotation mit der Konzen- 
tration geht Hand in Hand mit derjenigen durch die 
der Temperatur, und zwar wirken Verdünnung und 
Erwärmung in derselben Richtung, wie im allgemeinei] 
beide auf Dissociation ähnlichen Einflufs haben. Beim 
Zucker 3) und bei den weinsauren Salzen^) ist eine Änderung 
mit der Temperatur kaum wahrnehmbar. 

Bei der Weinsäure^) zeigt Erwärmung wie Verdünnung eine 
Vermehrung : 

Temp. 40 Proz. 20 Proz. 10 Proz. 1 

00 ap = 5,53 ax) = 8,66 «d = 9,95 
100« „ = 17,66 „ = 21,48 „ = 23,97 

Bei der Äpfelsäure fand Pasteur in der verdünnten links- 
drehenden Lösung eine Zunahme der Linksdrehung beim Er- 
wärmen, wie es auch Schneider bei der Verdünnung fand. Be= 
der Mandelsäure beobachtete Lewkowitsch«) eine Abnahm 
der Drehung durch Verdünnen und durch Erwärmen; bei Rhans 
nose fand Tollens dasfelbe. 

2. Die Änderung der Rotation mit der Konzen- 
tration geht Hand in Hand mit derjenigen durch das 
Lösungsmittel, und zwar zeigen die Drehungen in 



^) Arndtsen, Ann. chim. et phys. [3] 54, 403. Pribram 1. c. — 
2) Schueider, Ann. Chem. 207, 257. — s) Tuchschmid, J. f. pr. Chem. 
[2] 2, 235. -~*)Krecke, Arch. Neerl. 7, 97. — ^) Berl. Ber. 16, 1567.- 
«) Ann. d. Chem. u. Pharm. 271, 64. 
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andern Lösungsmitteln Werte, die sich der in konzen- 
trierter wässeriger Lösung anschliefsen. Weinsäure, welche 
in Wasser bei steigender Konzentration allmählich schwächer 
rechts dreht, zeigt in andern Lösungsmitteln das eine Mal sehr 
schwache Rechtsdrehung, das andre Mal, wie in Alkohol, sogar 
Linksdrehung i). 

3. Die Änderung, welche die Rotation durch Ver- 
dünnung erleidet, geht in der Richtung der Zahlen 
für das (saure) Salz und scheint dort ihren Grenzwert 
zu finden. Bei der Weinsäure ist die Sache wieder am ein- 
gehendsten untersucht; die allmähliche Zunahme von [a]p^^ von 
8,50 auf 14,3^, bei 50 resp. 5 proz. Lösung bewegt sich offenbar 
in der Richtung des für die sauren Salze gefundenen Wertes 
von 290 ; Pribram kam sogar für 0,35 Proz. auf [ajp^o = 15,3 
und Kr ecke bei 100^ und 10 Proz. auf 23,97. 

Apfelsäure, konzentriert rechts- (70 Proz. [aj^ = -f" 3,34), 
verdünnt linksdrehend (8,4 Proz. [ajp = — 2,3) , zeigt dadurch 
ebenfalls Annäherung an seine (linksdrehenden) Salze; wiewohl 
deren (Grenz-) Wert ([a]p = — 9) noch nicht erreicht ist. 

Die Milchsäure, deren Rechtsdrehung durch Verdünnen ab- 
»iniiiit (21,24 Proz. [a]D = 2,66; 15,75 Proz. [a]z, = 2,06), zeigt 
"®Da entsprechend in den Salzen Linksdrehung. 

4. Die Säuren, welche keine Änderung der Rota- 
^^on durch Verdünnung erleiden, sind auch die- 
jenigen, welche etwa ebenso stark drehen, wie ihre 
(sauren) Salze. Die Methoxy- und Äthoxybemstein säure -) 
Zeigen Drehungen, die sich mit der Konzentration kaum ändern: 

^ethoxysäure 11 Proz. [a]p = 33,3o 5,6 Proz. [aji, = 33 
Äthoxysäure H „ ^ = 33« 5,6 „ „ = 32,5 

Oiese Zahlen entsprechen auch fast denjenigen der sauren 
Salze [a]j) resp. 29» und 31^. 








1) Pribram, Wien. Akad. 97, 460. — 2) Chem. Soo. J. Trans. 1893, 
217, 229. 
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Auch bei der Chinasäure i) ist die Drehung für 2 bis 53 Proz. 
die gleiche, [a]i) = — 43,9^, während die Salze [«Jd = — 49^ 
zeigen. 

Bei der Shikimisäure ^) ändert sich die Drehung ebenfalls 
wenig (36,26 Proz. [a]p = — 204»; 4,03 Proz. [«Jd = — 183,8o), 
während das Ammoniumsalz — 189^ zeigt. 

Die Annahme der elektrolytischen Dissociation giebt von 
dieser Thatsache insoweit eine Erklärung, als daraus notwendig 
hervorgeht, dafs Verdünnung der Säure und Salzbildung die 
gleiche Aktivität herbeiführen müssen, da beide die Bildung des- 
felben Ions veranlassen; bei zweibasischen Säuren gilt das gleiche 
für das saure Salz, weil bei Verdünnung dieser Säuren das eine 
Wasserstoflfatom zunächst sich loslöst. 

Offenbar spielt jedoch neben der elektrolytischen Dissociation 
noch etwas anderes eine Rolle, und zwar der Angriffspunkt, 
welcher der Karboxylgruppe anderweitig im Molekül geboten wird, 
wie aus folgendem erhellt. 

5. Die starke Änderung der Rotation mit der 
Verdünnung zeigt sich speziell bei Oxysäuren. Auf- 
fallend ist in dieser Beziehung die Äpfelsäure, deren schon 
betonter starker Drehungswechsel in der Methoxybemsteinsäure 
und im entsprechenden Athylderivate , auch in der Chlorbem- 
steinsäure^) und Acetyläpfelsäure *) verschwindet. 

CO2HCHOHCH2CO2H 70Proz.[«]D=+ 3,34 8,4 Proz. [«]i> =- 2,3 

CO2HCHOCH3CH2CO2H 11 „ „ = 33,3 5,6 „ „ 33 

CO2HCHOC2H6CH2CO2H 11 „ „ = 33 5,6 „ „ 32,6 

COgHCHClCHaCOaH 16 „ „ = + 20,6 3,2 „ „ -(-21,3 

C02HCHOCaH80CH2COaH 16 „ „ = — 11« 3,2 „ „ -\(fi 

Beim Fortfallen der Hydroxylgruppe tritt also eine gröfsere 
Stabilität in der Drehung auf. Die eigentümliche Rolle dieser 
Gruppe erhellt aber noch deutlicher aus der allmählichen Ände- 
rung, welche nach Konzentrations- oder Temperaturwechsel 
bei Oxysäuren öfters auftritt. Sie wurde zuerst bei der Milch- 



1) Hesse, Ann. d. Chem. u. Pharm. 176, 124. — 2) Eykman, Berl 
Ber. 24, 1280, 1297. — 3) ßerl. Ber. 26, 215. — *) Guye, Arch. Sc phyB. 
nat. [3] 29, 430. Colson, Compt. rend. 116, 818. 
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urei) beobachtet, wo durch einfaches Stehen der frisch berei- 
ten Lösung eine Botationsabnahme auftrat; sie wurde neuer- 
ngsbei der Glycerinsäure 2) bestätigt und rührt, wie Wislicenus 
igte, von Ätherifikation resp. Laktonbildung her, was im näch- 
«n Abschnitt behandelt werden wird. 

Die Änderung der Rotation durch Verdünnung kann bei den 
xysäuren also von einer der Laktonbildung verwandten Er- 
iheinung herrühren, die wohl auch von elektrolytischer Dissocia- 
on beeinflufst wird. Dazu sei schliefslich noch bemerkt, dafs 
lehrere Säuren, auch Nichtoxysäuren , als solche eine doppelte 
lolekulargröfse 3) zeigen und dementsprechend bei Änderung der 
Konzentration einen auch in optischer Hinsicht merkbaren Zer- 
dl zeigen können. Vergleichbare Ergebnisse für Säuren sind 
lithin kaum anders als durch Untersuchung verdünnter Lösungen 
er Alkalisalze zu erzielen. 

rv. Einflufs der ;Ringbindung auf die Rotation. 

Die Wechselwirkung von mehreren Gruppen am asymmetri- 
ihen Kohlenstoff, die eventuell von Ringbindung begleitet ist, 
Aeint einen ganz auffallenden Einflufs auf die Gröfse und das 
eichen der Drehung zu haben. Während schon in mehreren 
er oben erwähnten Erscheinungen Andeutungen davon vorlagen, 
'ien hier zunächst die Fundamentalthatsachen zusammengestellt. 

Die Laktonbildung. Nachdem die Rotationsänderung 
5hon im einfachsten Falle, bei der schwach drehenden Milchsäure, 
HaCHOHCOgH [a]2> = -f- 2« und +3« gefunden worden war, 
Jren Lakton CHaCH— CO, das Laktid, die enorme Drehung [a]n 

\o/ 

= — 86^*) zeigt, und auch bei der verwandten Glycerinsäure 
irzlich*) gefunden wurde, ist dieselbe bei Laktonbildung in 
)r Zuckergruppe sogar ein einfaches Merkmal zur ünterschei- 
mg, z, B. der isomeren Zuckersäuren«), geworden, wovon 



1) Wislicenus, Ann. d. Chera. u. Pharm. 167, 302. — 2) Journ. 
em. Soc. Trans. 1893, 296. — 3)Bineau, Ramsay, ebeiid. 1893, 1098.— 
Vislicenus, 1. c. — ^) Chem.Soc. Journ. Trans. 1893. — ß)Berl. Ber.23, 2614. 
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die eine ein Lakton, die andere ein Doppellakton, die dritte 
kein Lakton bildet. Die nachstehende Tabelle enthält die bezüg- 
lichen Daten. 



Laktonbildang 


[«]d der Säure 


[a]D des Laktons 


Arabonsäure, C0aH(CH0H)sCH20H 


< -8,501) 


— 73,90 2) 


Ribonsäure, „ 


Cd. Salz +0,60 2) 


— 180 2) 


Xylonsäure, „ 


— 70 


+ 210 8) 


Glukonsäure, C02H((7HOH)2CH20H 


— 1,740 3) 


+ 68,20*) 


GalaktoDsäure, „ 


< —10,560 8) 


— 70,70 6) 


Mannonsäure, „ 


schwach *) 


+ 53,80 6) 


Saccharinsäure, CeHi20e 


Na -Salz — 17,20 


+ 93,607) 


Isosaccharinsäure, „ 


links 


+ 620 7) 


Rhamnonsäure, „ 


7,670 


-38,70 6) 


Taloschleimsäure, COgHCCH H)^ C OgH 


> +240 


<70 8) 


Zuckersäure, „ 


+ 80 


+ 380») 


Mannozuckersäure, „ 


schwach 8) 


+ 201,80 
(Doppellakton) lo) 



Wo die Werte, für die Säure speziell, unsicher sind, weil 
die Zeit und auch wohl die Konzentration dieselben stark beein- 
flussen, drängt sich die Vermutung auf, dafs die Laktonbildung 
einen gleich tief ergreifenden Einflufs hat: bei Milchsäure beträgt 
die Differenz etwa 90o, bei Arabonsäure 70o oder mehr, dasfelbe 
bei der Glukonsäure, bei Saccharinsäure lOQo und bei dem 
Doppellakton 200o. Wären die Säuren als Natriumsalze und die 
Laktone rein untersucht worden, so hätte sich vielleicht eine 
Beziehung herausgestellt. 

Die Multirotation. Die anfangs als Bii'otation bezeich- 
nete Erscheinung, wobei sofort nach der Lösung eine Drehung 
beobachtet wird, die bei Glukose doppelt so grofs ist als nachher, 

1) Ann. der Chem. u. Pharm. 260, 313. — 2) Berl. Ber. 24, 4217 bis 
4219. — 3) Ann. der Chem. u. Pharm. 271, 78 bis 85. — *) Berl. Ber. 23, 
2G26. — 6) Ebend. 23, 2992. — 6) Ebend. 22, 3218. — 7) Teilens, Kohle- 
hydrate 293 bis 295. — 8) ßerl. Ber. 24, 3628. — 9) Tollens, Kohle- 
hydrate 309. — 10) Berl. Ber. 24, 541. 
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hat sich beim weiteren Studium, speziell durch T ollen si), als 
eine Rotationsänderung herausgestellt, die nur bei Glukose auf 
etwa die Hälfte zurückgeht, in andern Fällen sich sogar in einer 
Zunahme zeigt: 



Bir otation 



Dextrose, CHaOHCCHOH^C OH 

Galaktose, „ 

Lavnlose, CH20HCO(CHOH)3CH20H . . 



Laktose, C12H22O1] 

Maltose, „ 

Aräbinose, C Hg H( (7 H H)3 C H 
Xylose, 

Rhamnose, CgHiaOe 
Saccharin, „ 



» 



Anfangs 


Scblierslich 


105,2 


52,6 


117,5 


80,3 


104 


— 92,1 




(—53 bei 90«) 


82,9 


52,5 


118,8 


136,8 


156,7 


104,6 


78,6 


19,2 


-3,1 


+ 8,6 


+ 92,7 


+ 87,5 



Die Erscheinung der Multirotation entspricht vollkommen 
derjenigen bei den der Laktonbildung fähigen Säuren; werden 
diese, z. B. die Galaktonsäure, aus ihren Salzen in Lösung ab- 
geschieden, so zeigt sich auch hier die allmähliche Rotations- 
änderung 3); nur geht die Erscheinung bei den Säuren schneller 
vor sich. Auch sind die multirotierenden und laktonbildenden 
Körper miteinander aufs engste verwandt; die der Multirotation 
fähigen Aldehyde — Glukose, Galaktose, Aräbinose, Xylose, Rham- 
nose — entsprechen den laktonbildungsfähigen Säuren: Glukon- 
und Zuckersäure, Galakton-, Arabon-, Xylon- und Rhamnonsäure. 
Dann haben die der Multirotation fähigen Verbindungen mit 
den Oxysäuren die Hydroxyl- und Karbonylgruppe gemein. Wo 
schliefslich die von Ringschliefsung begleitete Laktonbildung 
allgemein einer Rotationsvermehrung entspricht inul hier (aus- 
genommen bei der Maltose) eine Abnahme sich zeigt, liegt viel- 
leicht die Aufhebung einer derartigen Bindung vor. Xylose wäre 
anfangs etwa: 

^) Ann. derChem. u. Pbnrm. 257, 160; 271, 61. — 2) TolltMis, Herl. 
Ber. 23, 2991. 



112 Dreh vermögen und Itingbindung. 

CHjOH CH(CHOH)a (7(0H)H 

I 1 

und nachher: 

HOCH2(CHOH)3C(OH)2H, entsprechend CHaOH(CHOH)3COH. 

Hierbei sei noch bemerkt, dafs die stärkeren Änderungen der 

Rotation mit der Konzentration und Temperatur, wie sie bei 

Glukose, Galaktose, Rhamnose i), besonders aber bei Lävulose und 

den der Laktonbildung fähigen Säuren beobachtet werden, auf 

Gleichgewichtserscheinungen zurückzuführen sind. 

Anderweitige innere Anhydridbildungen, Verein- 
zelt stehen noch einige Fälle von starker Drehungsänderung 
durch Ringbindung da, welche ebenfalls der Laktonbildung ver- 
wandt sind. 

Der Propylenglykol ( — 4^ 55' 22 Mill.) kehrt durch Umwand- 
lung in Propylenoxyd das Zeichen seiner Drehung um (-)-l<* 10' 
22 Mill.) 2). Dasfelbe ist mit der linken Diacetylweinsäure 
«D = — 19,23 der Fall, welche zu rechtem Anhydrid «j) = -|- 62,04 
wird 3). Die Phenylbrommilchsäure schliefslich geht in eine viel 
stärker und umgekehrt drehende Phenoxakrylsäure über*). Die 
Dibromshikimisäure CyHioBraOs «d = — 58 giebt ein rechts- 
drehendes Bromlakton CyHgBrOs (+ 22o)5). 

Borsäure und mehratomige Alkohole. Nachdem 
nunmehr die Zunahme der Drehung durch Ringbindung dar- 
gethan worden ist, zeigt sich auch die sehr bedeutende Steigerung 
der Drehung durch Zusatz von Borsäure in einem andern Lichte. 
Dieselbe ist bekanntlich derart, dafs die Feststellung von Ak- 
tivität bei Mannit, Sorbit, Arabit u. a. gerade durch sie ermög- 
licht wurde. Fafst man nun die neueren Beobachtungen, speziell 
von Magnanini, ins Auge^), so wird einerseits durch die 
bewiesene Abnahme der Molekülzahl die Annahme eines Addi- 



1) Toll ans, Kohlehydrate, und Ann. de Chem. u. Pharm. 271, 61. — 
2) Jahresber. 1881, 513. — 3) Jahresber. 1882, 856 [bei der Acetyläpfelsäure 
tritt dieser Zeichenwecbsel nicht auf (Berl. Ber. 26, R. 371, 492)]. — *) Berl. 
Ber. 24, 2830. — »jEykman, ebend. 24, 1293. Siehe auch das hoch- 
drehende Methylglukosid u. A. Fischer, Berl. Ber. 26, 2400. — ®) Zeitschr. 
f. phys. Chem. 6, 58; Gazz. chim. 11, 8, 9; 1891 (Ref. z. ph. Chem. 9, 230). 
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tionsproduktes notwendig. Berücksichtigt man anderseits, dafs 
nur mehratomige Alkohole, auch Erythrit i), oder Oxysäuren, die 
Einwirkung auf Borsäure zeigen, während Mannit mit sechs 
Hydroxylgruppen 3 Mol. Borsäure in Anspruch nimmt, so sind 
zwei Hydroxylgruppen mit einem Borsäuremolekül zu verknüpfen, 
und man kommt notwendigerweise zur Annahme der folgenden 
Ringbildung : 



\B— 0— H, 
—0/ 



i 



womit auch die sonstigen Eigenschaften (Säurecharakter, Depres- 
sion, Leitfähigkeit) im Einklang stehen. 

Brechweinstein und Analoges. Die enorme Zunahme 
der Drehung, welche die Weinsäure in ihren Salzen ([oc]d = 20 
bis 30) durch Verwandlung in Brech Weinstein ([a]D = 143) er- 
fährt, und die analoge Erscheinung bei der Äpfelsäure (Salze 
[(x]j)= — 10 bis 20; Antimonderivat = -(- 115)2) giebt zu ähn- 
licher Überlegung Anlafs, Die Thatsache, dafs nur Oxysäuren 
derartige Verbindungen liefern, die Formel des Brech Weinsteins, 
(C4 H4 Oß K)2 Sb2 O2 . H2 3), die anomalen Reaktionen, die Depres- 
sion (i = IV2)*) sind im vollsten Einklänge mit folgender An- 
nahme in Bezug auf die Constitution: 

CO2K CO2K 

HCOH (7H0H 

HC—O. /0~CH -l-2HaO. 

I \sb~0-Sb< I 

oc— 0/ \o— CO 

Salze von mehratomigen Metallen und mehr- 
basischen Säuren. Die Änderung der Rotation bei den Salzen 
mehratomiger Metalle, worauf schon früher liingewiesen worden 
ist, rührt wohl zum Teil davon her, dafs deren elektrolytische 
Dissociation im allgemeinen derjenigen der Alkalisalze nachsteht. 
Speziell scheint jedoch diese Wirkung sich bei der Rotation 
kenntlich zu machen, falls durch Mehratomigkeit der Säure 



1) Klein, Compt. reiid.86, 82G; 99, 144. — 2) j.audolt, opt. Dreh- 
verm. 221. — ») Beil. Ber. 16, 2386. — *) Zeitschr. f. phys. Cliem. 9, 484. 

VUI1 't llnff, TiUETPriiuv 'Ici* Atome im Kaiiinr. u 
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wieder eine Wechselwirkung beider Karboxylgruppen, resp. Ring- 
schliefsung, durch Vermittelung der mehrwertigen Metalle mög- 
lieh wird. Es seien deshalb die beobachteten Änderungen in 
derartigen Fällen hier zusammengestellt, und zwar zunächst die 
Angaben von Schneider über «d für Äpfelsäuresalze: 



Ba Kg Naa Lia (NHJa 

20Proz. > +15 — 9,6 — 8,2 — 8,6 — 8,7 
— „ <— 5 —11,5 —13,1 —13,9 —11,2 

Sodann die auffallenden Beobachtungen bei der Methoxy- und 
Äthoxy bernsteinsäure : 



Salze 



, Methpxy säure 



Äthoxysäure 



(NH,), 

» • • 

Ca . . 

» • • 
Ba . . 



5,76 Proz. 

2,82 „ 
12,16 

5,02 

5,31 

2,21 
26,12 

1,15 



» 



» 



» 



» 



n 



15,2 
15,1 
14,3 
14,2 

— 12,7 
+ 5,2 

— 27,3 
+ 6,1 



5,22 Proz 

1,48 



» 



3,04 

1,79 

25,08 

4,56 






22,2 
22,8 



+ 10,4 
+ 14,1 

— 8 

+ 11,7 



V. Drehung von Nichtelektrolyten. Auff&ssung von 

Quye und Orum Brown. 

Es handelt sich nunmehr darum, in geeigneter Weise dai 
vorliegende Material bei der Behandlung von Nichtelektrolyten 
zu benutzen. Die Hauptsache ist, dafs hier die Mehrzahl der 
Ergebnisse aller scharfen Vergleichbarkeit ermangelt. In dem- 
selben Lösungsmittel, verdünnt, unter begleitender Molekular- 
gewichtsbestimmung und Kontrolle einer eventuellen Wirkung des 
Lösungsmittels untersucht, sind diese Verbindungen noch nicht. 

Dafs die Molekulargewichtsbestiramung zu berücksichtigen 
ist, geht z. B. aus dem Resultate Hallers i) hervor, der für 



1) Compt. rend. 112, 143. 
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Links-Isokamphol (Borneol) in Alkohol «d = 33^ findet, in Benzol 
und Homologen «d = 19o. Bekanntlich zeigen nach Paternö 
Hydroxylderivate in Benzol doppelte Molekulargröfse. Das be- 
kannte Borneol thut dies nach Beckmann i) nicht, zeigt 
auch in Benzol wie in Alkohol gleiche Drehung, «d = 37o. 
Dann hat Freundler vor Kurzem 2) bewiesen, dafs bei wein- 
sauren Estern die Änderung der Rotation durch das Lösungs- 
mittel von einer Änderung der Molekulargröfse begleitet ist. 

Die Betrachtungen von Guye und Crum Brown verdienen 
vor allen Dingen Beachtung. Der Letztere schlägt vor, durch 
den Versuch für jede am asymmetrischen Kohlenstofi' gebundene 
Gruppe eine Funktion K zu bestimmen, die sich vielleicht mit 
der Temperatur u. s. w. ändert; die Drehung würde sich durch 
die DüFerenz dieser Funktionen bestimmen. Aus dem vorliegenden 
Material glaubt er schliefsen zu können, dafs die betreffende 
Funktion bei einer Vergröfserung der Gruppe steigt. 

Das Zweifelhafte dieser Annahme besteht, wie vom Autor 
selbst bemerkt wird, darin, dafs dabei die gegenseitige Wirkung der 
Gruppen keine Rolle spielt. Bei dem noch oben betonten Ein- 
flüsse des Lösungsmittels und der Ringbindung auf die Drehung 
ist jedoch eine derartige Wirkung sehr wesentlich. Guye nimmt 
eine breitere Grundlage zum Ausgang, und zwar die ganze 
Konfiguration des Moleküls, um dann dessen Asymmetriegrad 
numerisch zu bestimmen, und zwar durch die Verschiebung des 
Schwerpunktes in Bezug auf die sechs Symmetrieebenen des 
regulären Tetraeders. Sechs Werte dj . . . . d^ ergeben sich da- 
durch , deren Produkt als Asymmetrieprodukt ' die Drehung zu 
bestimmen hat: 

P = dl dg dg d^ d^ de. 

Dieses Produkt genügt der Hauptbedingung, dafs bei Gleichheit 
nur zweier Gruppen eine der Verschiebungen (und zwar die in 
Bezug auf die zwischen den beiden Gruppen entstandene S}'m- 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 440. — Dieser Auffassung entsprechend 
zeigt das hydroxylfreie , aus Isokamphol erhaltene Phenylurethan keinen 
Drehungswecheel. — ^) Compt. rend. 117, 556. 

8* 
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metrieebene) gleich Null wird, und damit also auch P, was der 
Inaktivität entspricht. 

Nun sind aber diese bedingenden Gröfsen d schwer zu be- 
stimmen; jedenfalls werden sie vom Gewicht der betreffenden 
Gruppen und von deren Entfernungen beeinflufst, und die Unter- 
suchung richtet sich daher zunächst auf die Rolle, welche das 
Gewicht zu spielen hat. Die Verschiebung wird dann durch die Ge- 
wichtsdifferenz bestimmt, und es entsteht als konkreter Ausdruck : 

? = {91—92) {9i—9i) (9i—9i) (92— 9d (92—94) (9^—9i)^ 
worin g^ - - • . g^ die betreffenden Gruppengewichte bedeuten. 

Dieser Ausdruck ist nicht eine notwendige Konsequenz der 
Guy eschen Auffassung, sondern nur eine Formulierung derselben 
unter vereinfachenden Ausnahmen. Er ist als Spezialfall der 
Crum Bro wuschen Ansicht zu betrachten, nach der die Funk- 
tion K mit g zusammenfällt. Schliefslich möge nochmals betont 
werden, dafs die Fundamentalbedingung P = bei der Gleich- 
heit zweier Gruppen erfüllt ist, und dafs bei der Vertauschung 
zweier Gruppen, z. B. g^ durch ^4, das Zeichen von P einfach 
umkehrt und der Zahlenwert derselbe bleibt. 

Aus dieser Betrachtung ergeben sich folgende wesentliche 
und neue Folgerungen. Es ist, falls die Gruppen gröfsen fol- 
gendermafsen angenommen sind: 

5^4 > gi> gi > gii 

und der betreffende Körper zum Beispiel rechtsdrehend ist, beim 
allmählichen Ersatz von g^ durch stets kleinere Gruppen zu 
erwarten : 

1. Abnahme der Rechtsdrehung für g^ > g^'^ 

2. Inaktivität bei gr4 = ^3 ; 

3. Auftreten von steigender Linksdrehung, die nach dem 
Maximum abnimmt, während g^ > g^ > g^ ; 

4. Inaktivität bei ^4 = g2\ 

5. Auftreten von steigender Rechtsdrehung, die nach dem 
Maximum abnimmt, während g2 > g^ > gi ; 

G. Inaktivität für g^ = ^1 ; 

7. Auftreten von steigender Linksdrehung für g^ < gi. 



i 
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Beim allmählichen Abnehmen einer der Gruppen vom Maxi- 
mum bis zum Minimum wird demnach vierfacher Wechsel der 
Rotationsrichtung einteten. 

^» Die Derivate des aktiven Amylalkohols (C2H5 = 29) 
(CH3)CH(CH2 0H) seien zunächst der Betrachtung unterzogen. 
Die Körper sind nach der Gröfse des das CH2OH ersetzenden 
Radikals geordnet und zeigen, dafs im allgemeinen das Anwachsen 
der gröfsten Gruppe das Zeichen der Drehung ungeändert läfst: 

1. Aldehyd COH =29 «d = + 0\42' (10 Dec). 

2. Amin CHjNHj =30 a^) = — 3» 30' (10 Dec). 

3. Alkohole Ha OH = 31 [aji, = — 5^ 2'. 

4. Nitril CHaCN =40 «i, = + P 16' (10 Dec). 

5. Etwa 40 zwischen 4 und 6 liegende Verbindungen, alle 
rechtsdrehend. 

6. Jodid CHaJ = 141 ccd = + 8^ 20' (10 Dec). 

Der Zeichenwechsel, der schon beim Amin und beim Alko- 
hol eingetreten ist, sollte jedoch erst unter 29 eintreffen. 

Auch andere Ursachen als das Gewicht können mithin 
Zeichenwechsel veranlassen. Speziell beweisend sind in dieser 
Beziehung wohl die Verbindungen, wie oben der Amylaldehyd, 
bei denen Gewichtsgleichheit zweier Gruppen eintritt. Diese ist 
nicht, wie aus Guy es Formel hervorgeht, von Inaktivität be- 
gleitet Als solche sind noch hervorzuheben: 

Diacetylweinsäuremethylester C O2 CH3( CR C2H3 0)2C 0^ Clla 

CO2CH3 = OC2H3O = 59 (linksdrehend), 
Dipropionylweinsäuremethylester: 
CO2C2H5 = OC3H5O = 73 (schwach rechtsdrehend), 
Dibutyrylweinsäurepropylester : 

CO2C3H7 = OC4H7O = 87 (rechtsdrehend), 
Acetyläpfelsäure C O2 H CH C2 H3 C H2 C O2 H : 

OC2H3O = CH2CO2H = 59 (linksdrehend), 
Äthyläpfelsäure CO2H CHOC2H5CH2CO2H: 

CO2H = OCaHj = 45 (rechtsdrehend). 

Zu demselben Resultate, dafs nämlich die Gruppenschwere 
im Sinne von Guy es Grundauffassung wirkt, jedoch nicht streng 
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nach der von ihm als erste Annäherung gewählten Formel, führt 
auch folgende Tabelle der untersuchten Wein-i), Glycerin-2) und 
Valeriansäureester 3) : 



CH« 



C2H5 



C3H7 



CsHy 

iso 



C4H9 


C4H. 
iso 


15,9 


_- 


17,8 


11,3 


— 


9,2 


— 


7,1 


— 


—42 


— 11 


—14,2 


10,6 


10,5 



C7H7 



Weinsäure . . . 
Acety 1 wein säure 
Propionylweinsäure 
B utyrylw einsäure 

Benzoylweinsäure 



Glycerinsäure 
Valeriansäure 



2,1 
14,3 
12 
13 

88,8 

6,8 
16,8 



7,7 
5 

0,3 
— 1 

-60 

-9,2 
13,4 



> 
< 



12,4 

13,5 

7,9 

5,4 

-60 
-42 

-12,9 

11,7 



14,9 



— 11,8 



5,31 



Bei den Glycerinsäurederivaten CH^OHCHOHCO^X sieht 
man die Drehung steigen, falls die gröfste Gruppe CO2X gröfser 
wird. 

Bei der Weinsäure C03H((7HOH)2C02H ist die Sache 
etwas verwickelter. Zunächst sind zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome vorhanden, deren Betrachtung jedoch, ihrer völligen 
Identität wegen, auf die von einem hinausläuft. Weiter aber 
kommt hinzu, dafs in den Derivaten immer zwei Gruppen sich 
ändern. Stellen wir die Gruppen nebeneinander: 

H = 1 < OH = 17 < CO2H = 45 < CHOHCO2H = 75, 
so erhellt, dafs in den Estern, wo Karboxylwasserstoff ersetzt 
wird, die beiden gröfsten Gruppen steigen, also auch die Drehung; 
in denjenigen, wo Hydroxylwasserstoff Substitution erleidet, wächst 
OH = 17 und auch die gröfste Gruppe; ein Zeichenwechsel ist 
also zu erwarten und damit auch eine Steigerung der Zahlen- 
werte. Beides findet statt; nur fällt der Zeichenwechsel nicht 
vollkommen mit der Gleichheit der Gruppengewichte zusammen. 



1) Pictet, Arch. des Sc. phys. et nat. [3] 7, 82. Freundler, Compt. 
rend. 115, 509. — ^) Frankland and Mac Gregor, Chem. Soc. J. Trans. 
1893, 524. — 8) Guye, Compt. rend. 116, 1454. Ist die Abnahme der 
Drehung mit der Gruppengröfse nicht eine allmählich durch den höheren 
Siedepunkt veranlafste Steigerung der Racematbildung bei Destillation? 
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Betont sei noch speziell, dafs gleich schwere Gruppen in 
isomeren Verbindungen keiner gleich grofsen Drehung entsprechen; 
bei Glycerinester wirkt Propyl- und Isopropyl-, Butyl- und Iso- 
butylester nicht identisch; ebensowenig bei der Weinsäure, wohl 
aber bei der Valeriansäure. Ob der Unterschied in den ersten 
Fällen so grofs ist, wie aus den Zahlen hervorgeht, mufs wieder 
bei der zweifelhaften Vergleichbarkeit derselben dahingestellt 
bleiben. So fand Freundler, dafs diacetylweinsaures Äthyl 
in Alkohol -f- 1^02 statt -[- 5 zeigt. 

Auifallend ist schliefslich, in Übereinstimmung mit Guy es 
Auffassung, dafs die sehr hohen Rotationswerte bei den hoch- 
molekularen Verbindungen zu suchen sind; schon — 88,8 beim 
benzoylweinsauren Methyl ist hiervon ein Beispiel ; weiterhin steht 
die kleine Drehung (-|- 2^) bei der Milchsäure neben der gröfseren 
bei Oxybuttersäure ( — 21 o) und Leucinsäure ( — W) und der 
sehr grofsen bei Tropasäure (71^), Mandelsäure (— 156ö) und Iso- 
propylphenylglykolsäure ( — 135<>). Vielleicht kommt im letzteren 
Falle der Einflufs der Ringbindung hinzu. Thatsächlich zeigen 
sich schliefslich die höchst bekannten Rotationen bei den Alka- 
loiden, Santoninderivaten (über 300^ bei Chinidin; 100^ beim 
Santonin), wo mehrfache Ringbindung mit hohem Molekular- 
gewicht zusammengeht. Selbstverständlich läfst sich diese Regel 
nicht umkehren. Gruppengleichheit hebt auch bei hohem Mole- 
kulargewicht die ganze Drehung auf, Gruppenähnlichkeit schränkt 
sie vielleicht ein. 

VI. Kompliziertere Fälle. 

Einflufs des Typus auf die Drehungsgröfse. Wäh- 
rend die vorhergehenden Betrachtungen sich hauptsächlich auf 
die einfachsten Fälle, mit einem einzigen asymmetrischen Kohlen- 
stoff, beschränkten, sei jetzt noch einiges über kompliziertere 
Verbindungen hinzugefügt, das auf die Sachlage etwas Licht zu 
werfen scheint. Zunächst ist der in meiner früheren Broschüre 
ausgesprochene Gedanke wieder aufzunehmen, dafs bei mehreren 
asymmetrischen Eohlenstoffatomen die betreffenden Einflüsse sicli 
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addieren oder substrahieren. Bei den vier Pentosetypen 
COH(CHOH)3CHjOH hätte man z. B. folgende Drehungen: 

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 

-\- Ä -^Ä -\-A —A 

^ B +j? -5 +iy 

+ c — c 4-c +c 

und da die Summe von Nr. 2, Nr. 3 und Nr. 4 gleich Ä -\- B -]- C 
ist, so würde die Drehung von Arabinose, wohl die höchste, 
gleich sein mit den Drehungen von Xylose, Ribose und dem in 
Aussicht stehenden vierten Pentosetypus zusammengenommen. 

Bei den asymmetrischen Verbindungen der Zuckersäuregruppe 
läfst sich eine derartige Schlufsfolgerung ebenfalls andeuten. 
Die vier aktiven Typen würden Drehungen aufweisen von resp. : 

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 

+ A -\-A -\-A -\-A 

+ jB 4-jb 4-^ — ^ 

-i-B + B — J? —B 

+ A ^ A -^A +A 



2(Ä-\-B) 


2 B 


2 Ä 


2 {Ä B) 


CO,H 


COsH 


COjH 


COjH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


HCOH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


HOCH 


HCOH 


HOCH 


HOCH 


COaH 


COjH 


COjH 


CO,H 


? 


Znckersäure 


Taloschleims. 


Mannozuckers. 




8« 


29« 


schwach 



Die grofse Drehung 2 {A-{- B) könnte auf den ersten Typus 
kommen mit 37^, was insoweit der Konstitution entspricht, als 
weder die inneren noch die äufseren asymmetrischen Kohlenstoffe 
einander symmetrisch gegenüberliegen; die Zuckersäure entspricht 
dann 2 jB, weil nach deren Konfiguration die beiden äufseren asym- 
metrischen Kohlenstoffe einander symmetrisch gegenüber stehen; 
aus ähnlichen Gründen entspricht die Taloschleimsäure 2 A\ auf 
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die Maunozuckersäure sollte dann etwa 20^ (29^ — 8®) kommen; 
bekannt ist nur, dafs sie schwach dreht. Bei der leichten Lakton- 
bildung aus den betreffenden Säuren scheint nur eine scharfe 
Prüfung der Natriumsalze in nicht zu konzentrierter Lösung 
Aussicht auf Erfolg zu geben. 

Noch ist zu bemerken, dafs die äufseren asymmetrischen 
Kohlenstoffe auf die Drehung einen Einflufs von 29^ die inneren 
von 8^ haben, und dieser gröfsere Einflufs der excentrisch ge- 
legenen Kohlenstoffe entspricht den Entwickelungen von Guye. 

Einflufs des Typus. 'In zweiter Linie mufs die Thatsache 
beachtet werden, dafs die Gröfse der Drehung bis zu einem ge- 
wissen Grade durch den Typus der betreffenden Verbindung 
bestimmt wird. 

Schon früher (S. 110) wurde hervorgehoben, welchen Einflufs 
auf die Drehung, der in diesem Falle öfters etwa 80® betragen 
kann, von der Laktonbildung ausgeht, und wie auch anderweitige 
Ringbindung eine ziemlich bestimmte Rotationsänderung veran- 
lafst. Weiter stellte sich heraus, dafs Stereomeren in vielen Fällen 
(S. 51) eine gleich grofse Drehung zeigen. Jetzt kommt die 
Beobachtung hinzu, dafs in chemisch einander nahestehenden 
Verbindungen nicht selten Drehungen von gleicher Gröfsenord- 
nung beobachtet werden. 

1. Die Alkohole vom Typus CH20H(CH0H)nCH,0H haben 
namentlich eine auffallend kleine, öfters erst nach Zusatz von 
Borax merkbare Drehung: 

Arabit CH20H(CHOH)8CH20H —50 in Borax 

Mannit CHaOH((7HOH)4CH20H fast null 

Sorbit „ 10 

Perseiti) CH20H(OHOH)6CH2 0H 80 in Borax 

«-Glukosecktit») . . CHaOHCCHOHlgCHaOH 2» 

Sehr auflallend ist, dafs beim sechswertigen Alkohol Inosit, 
C6H8(OH)6, der also dem Mannit nahe steht, jedoch als Hexa- 
methylenderivat einem andern Typus angehört, auf einmal eine 
(durch Ringbildung veranlafste) verhältnismäfsig starke Drehung 
von 65® zu Tage tritt. 

1) Berl. Ber. 23, 2226. — 2) Ann. der Chem. u. Pharm. 270, 64. 
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2. Ziemlich geringe Drehungen zeigen dann die Amidosäuren: 

Leucin C^Hg CHNHaCOgH UOHCl; 6« NU3 

Phtalylderivat .... C4H9CHN(C6H4C202)C02H — 220C2H6O 

Cystein CH3 C(NH2)(SH)C0aH — 8OH2O 

Phenylcy stein .... C Hg S (Cg H5) N Hg C O2 H < — 4 Na H 

ßromsubstitut .... CH8CS(C6H4Br)NH2C02H — 4» NaOH 

Acetylsubstitut . . . . CH8CS(C6H6)NHAoC02H — ? CaHgO; ö» NaOH 

Bromacetylsubstitut . CH3CS(C6H4Br)NHAcC02H — TOCaHgO; 8^ NaOH 

Tyrosin CgH^OHCHaCHNHaCOaH — B^ HCl; — 9» KOH 

Phenylamidopropions. CeHgCHa CHNHaCOgH — 350 HaO 

Asparagin CO2HCHNH2CH2CONH2 — S» HgO, +370 HCl 

Asparaginsäure ... COaH CHNHaCHaCOaH — 4» HaO; +250 HCl 

Glutaminsäure. . . . COaHCHNH2C2H4C02H 10° HaO; 26» HCl; 

— ö^CaOaHa 

Glutamin C02H(C,H5NH2)CONH2 schwach rechts SO4 Ha 

Chitaminsäure .... CgHisNOg 4" 1»^® ^aO 

Die kleine Drehung der Amidosäuren ist wohl Ursache, dafs 
sie z. B. bei Serin, Alanin u. a. noch nicht entdeckt wurde. 

3. Bei den Laktonen der Zuckergruppe u. s. w. kommen 
gröfsere Schwankungen vor; die Werte halten sich jedoch unter- 
halb 90°, was beim einfachsten Laktid (86^) schon erreicht ist. 
Es hängt dies wohl mit der Thatsache zusammen, dafs die Oxy- 
säuren im allgemeinen kleine Drehungen zeigen und zwischen 
Säure und Lakton öfters eine Differenz von 80^ vorliegt. Stellen 
wir zunächst die Laktone der folgenden Oxysäuren zusammen: 

Milchsäure CHaCHOHCOgH — 86» 

Arabonsäure CH20H(CH0H)sC0aH — 74» 

Ribonsäure „ — 18® 

Xylonsäure „ +21» 

. Saccharinsäure CgHiaOg -|-94® 

Isosaccharinsäure „ -[-62® 

llbaranonsäure „ • — 38® 

Glukonsäure CHaOHlCHOHj^COaH +68« 

Galaktonsäure „ — 71® . 

Mannonsäure „ +54® 

Taloschleimsäure C02H(CHOH)4 CO2H 7® 

Zuckersäure „ 38® 

Mannoheptonsäure CH20H(CHOH)6COaH —74® 

«-Glukoheptonsäure „ — 68® 

ß- n n +23® 

Glukooktonsäure CHaOHCCHOffißCOaH +46® 

Mannononsäure CHaOHCCHOHjyCOaH —41® 



Oxysäuren und Glukosen. 
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Beim Doppellakton der Mannozuckersäure kommt man so 
fast auf den mehr als doppelten Wert von 202 o. 

Die kleinen Drehungen bei den Oxysäuren zeigen sich dann 
in der folgenden Tabelle: 



Äpfelsäure . . 
Weinsäure . . 
Oxyglutarsäure 
Trioxyglutarsäure 
AraboD säure . 
Bibonsäure . . 
Xylonsäure . . 
Isosaccharin säure 
Bhamnonsäure 
Glukonsäure . 
Galaktonsäure 
Mannen säure . 
Talosohleimsäure 
Zackersäure 
Mannozuckersäur 



e 



COaHCHOHCHaCOaH 

C02H(CHOH)2COaH 

CO2CHOHC2H4CO2H 

C02H(CHOH)8C02H 

CH20H(CHOH)8C02H 



schwach rechts oder links 



» 



n 



n 



n 



CeHu^T 



n 



n 



n 



CH20H(CH0H)4C02H 



C02H(CH0H)4C0aH 



— 20 

— 230 

kleiner als — 8^ 
Cd -Salz +10 

— 70 

Na -Salz — 170 

— 80 

— 20 

kleiner als — 11 

schwach 

290 

80 

schwach 



Speziell bei den Säuren vom Typus CH20H(CHOH)4C02H, 
anfangend bei der Glycerinsäure, scheinen die Drehungen äufserst 
schwach zu sein. 

Auffallend ist, dafs, falls in diese Oxysäuren ein Benzolrest 
(Ringbindung) eintritt, verhältnismäfsig hohe Werte entstehen: 

Milchsäure CHsCHOHCOaH +20 

Oxybuttersäure . . . CHsCHOHCHaCOgH — 210 
Leucinsäure .... C4H9CHOHCO3H — 40 

Mandelsäure .... CeHgCHOHCOaH ±1560 

Tropasäure CeH5CH(CH20H)COaH +710 

Propylmandelsäure . C8H7CeH4CHOHC02H ±1350 



4. Bei den Aldehydzuckern, Pentosen, Glukosen, Heptosen etc. 
wird durch die Multirotation eine Differenz von öfters 50o her- 
vorgerufen und die Drehung dadurch zum Maximalwert, etwas 
über 1500, gesteigert; sonst bewegen sie sich innerhalb 100, wie 
bei den Laktonen: 



Arabinose COH(CHOH)8CHaOH 

Xylose „ 

Dextrose COHCCHOH^CHaOH 

Galaktose « 



1050 (1580) 
190 (790) 
63° (IO5O) 
800 ^1130) 
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«-Gluküheptosc *C0I1(6'HÜH)5CH20H — 20M~250) 

Mannose „ 85® 

«-Glukooktose CÜHCCHOmeClIaOH — 500 

Mannooktose „ — 3® 

MannoDonose COH(CHOH)7CH20H 50» 

5. Merkwürdige Fälle. Cysteiiiderivate. Die bedin- 
gende Wirkung des Typus ist beim Cystein GH3C(NH2)SHC03H 
in hohem Grade aufifallend. Die kleine, die Araidosäuren charak- 
terisierende Drehung von — 8® erhält sich bei der Substitution des 
Sulfhydrylwasserstoffs durch Phenyl und durch Bromphenyl 
(Gruppengewicht CgH4Br = 156) auch in den entsprechenden 
Acetylderivaten (—7®, S. 122). Bei der Oxydation zu Cystin i): 

C Hs (7(N Ha) (C O2 H) S S (C O2 H) (N H^) CG H3, 

tritt jedoch auf einmal der enorme Wert [«Jd = — 214® auf 
[Gruppengewicht S(C02H)(NH2)CCHj == 120]. 

Shikimisäure 2). Die aufiallend hohe Rotation bei den 

Derivaten dieser Säure: 

HCOH 

H^c/^CHÜH 



HÖH 6^ 






CH 



C 
CO2H 

scheint mit der teilweisen Sättigung des Benzolringes zusammen- 
zuhängen, wie folgende Tabelle ergiebt: 

Ohne Sättigung [«]d Nach Sättigung [rt]j> 

Säure —184« Bihydrür — 18» 

AmmonBalz — 166** Bibromür — 58® 

Triacetylsäure — 19P Bromlakton 4-220 

Triacetylsäureäthyl . . . — 174® Dioxysäure — .28" 

Zu bemerken ist, dafs die Laktonbildung auch hier den sehr 
bedeutenden, schon früher besprochenen Einflufs hat (S. 110), 
der sogar annähernd von entsprechender Gröfse ist. 



1) Baumann, Zeitschr. f. physiolog. Chem. 8, 305. Mauthner, 1. c 
7, 222. — 2) Eykman, Berl. Ber. 24, 1285. 
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Liinonennitrosochlorid und Derivate^). Hier fällt 
es auf, dafs der Ersatz des Chlors durch Aminreste in: 

CICC3H7 

Hol 'cNOH 
ECCU, 
die auifallend starke Drehung beeinträchtigt: 

a-Nitrosylchlorid .... — 315® a-Nitrolpiperidin .... — 68® 

«-Nitrolbenzylamin . . . — 164® 
ß- „ .... —242® /J-Nitrolpiperidin .... ^- 60® 

Nitrokamfer und Derivate 2). Höchst interessant ist 
in Bezug auf den Rotationsbetrag das Nitroderivat von Kamfer, 
vielleicht 

C 
H4C^\CHN02 



Ho C 



CO 



\/ 

HCCH3 

Wohl keine Verbindung zeigt eine so schroffe Rotations- 
änderung mit dem Lösungsmittel und der Konzentration: 

ccj = — 140® (0,7 Proz. in Benzol), 

ocj = - 102® (.5,2 „ „ 

aj = — 70 (3 „ „ Alkohol). 

Ferner drehen die Salze sehr stark, und zwar in umgekehrter 

Richtung: 

Zinksalz «^ = -f- 27.5® 

Natriumsalz . . . . a^= -(- 289® 

Santoninderivate-^). Obwohl in ihrer Konstitution noch 
nicht hinlänglich erforscht, sind die Körper dieser Gruppe be- 
merkenswerth wegen der enormen Drehwerte, die beim Santonid 



1) Wallach, Ann. derChem. u. Pharm. 252, 151. — ^) Cazeneuve, 
Compt. rend.103, 275; 104, 1522; Jahresber. 1888, 1C3G. — 3) Carnehitti, 
Nasini, Ber. Berl. 13, 2210; 22, Ref. 732; 24. Ref. 909; 25. Ref. 938. 
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Santonin. 



und Parasantonid sogar [oJd = 745 und 892 erreichen. Lakton- 
bildung spielt auch hier, wie in der ganzen Santoningruppe, die 
bekannte, diese Drehung erhöhende Rolle, welche folgende Tabelle 
erläutert : 



Säuren 


«D 


Laktone 


«D 


Santonin säure, C15H20O4 . 


— 260 


Santonin, C14H13O8 . . 


. —1740 


Santonsäure, Ci5Hao04 . . 


— 700 


Santonid, C15H18O3 . . 


. +7450 


Santononsäure, CsoHsgOe • 


+ 370 


Santonon, C3oHg4 04 . . 


. +1290 


Isosantononsäure, „ 


— 400 


Isosantonon, „ . . 


. +2650 



Zum Schlufs sei bemerkt, dafs die Ursache der auffallend 
grofsen Drehung ähnlicher Art zu sein scheint, wie die, welche 
die Farbe bei organischen Verbindungen veranlafst. 



Stereochemie der Stickstoffverbindungeu. 



Seitdem einerseits das von Goldschmidt i) entdeckte 
isomere Benzildioxim durch Meyer und Auwers^) als struktur- 
identisch mit dem altbekannten gefunden wurde, seitdem ander- 
seits Le Bei 3) aktive Ammoniumderivate erhielt, hat auch die 
Stereochemie der StickstoflFverbindungen, worauf ich gelegentlich 
schon früher eingegangen bin*), praktisches Interesse erhalten. 

Um das einfachste auch hier wieder voranzustellen, seien in 
erster Linie die Verbindungen des dreiwerthigen Stickstoffs 
erörtert. 

L Dreiwertiger Stickstoff. 

A. Dreiwertiger Stickstoff ohne Doppelbindung. 

Wichtig ist zunächst, dafs hier, wo es sich um Konfiguration 
von vier Atomen oder Gruppen NXYZ handelt, ein noch ein- 
facherer Fall vorliegt als beim Kohlenstoff, wo es deren fünf, 
C(RiR2R3R4), zu beachten galt. Ganz allgemein genommen, ohne 
also vorläufig das Tetraeder zu Hilfe zu nehmen, kann man in 
diesem Falle sagen, dafs, sobald zwei Gruppen gleich sind, z. B. 
Rg und R4, eine mechanische Notwendigkeit fordert, dafs diese 
gleichen Gruppen dem Ganzen gleich gegenüber stehen, was nur 



1) Berl. Ber. 16, 1616, 2176. — 2) Ebend. 21, 784. — S) Compt. rend. 
112, 724. — *) Maandblad voor Natuurwetenschappen 1877, Ansichten über 
«vcg. Chemie 80, 1878. 
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stattfindet, wenn sie in Bezug auf die durch CRiR^ gehende 
Ehene symmetrisch angeordnet sind. Damit gelangt man sofort 
zur tetraedrischen Gruppierung; nur können ebensowohl Rj oder 
R2 wie auch der Kohlenstoff im Centrum liegen ; letzteres ist nur 
der Fall bei Annahme von richtenden Kräften, die vom Kohlen- 
stoff ausgehen. 

Bei den Stickstoffderivaten NXYZ käme man auf allgemein 
mechanischen Grundlagen zu irgend einer Tetraederform, die 
dann selbstverständlich unsymmetrisch wäre und zu optischer 
Isomerie führen müfste. Absichtliche Spaltversuche, durch 
Kraft 1) (und Bohrend) mit NH(C2H5)C7H7, p-Tolylhydrazin, 
Hydroxylaminbasen (NHROH) ausgeführt, ergaben negatives 
Resultat. Nicht unwahrscheinlich liegen also die Gruppen NXYZ 
in einer Ebene, was wieder auf richtende, jetzt vom Stickstoff 
ausgehende Kräfte hinweist. 

B. Dreiwertiger Stickstoff, doppelt an Kohlenstoff 

gebunden. 

Die Oxime. Die erste auffallende Isomerie bei Stickstoff- 
derivaten, welche auf stereochemische Verhältnisse hinwies, war 
die bei den Oximen, bei welchen bekanntlich die Gruppierung 

C = NOH 
eine Rolle spielt. Es stellte sich dabei heraus, dafs ganz allgemein 
Isomerie auftritt, wenn die an Kohlenstoff gebundenen Gruppen 
verschieden sind, wie es die folgende Tabelle zeigt: 

Aldoxime HXCNOH 

Äthylaldoxim 2) CH3HCNOH 

Propionaldoxim 3) Cg Hg HC NOH 

Furfuraldoxim 4) C4H3OHCNOH 

Thiophenaldoxim*) C4H3SHCNOH 

Aldoximcssigsäurc 5) COgHCHaHCNOH 

1) Berl. Ber. 23, 2780. — 2) Franchimont, Versl. Kon. Akad. 
Amsterdam, 1892. — «) Dunstan, Ohem. Soc. J. Proc. 1893, 76; Berl. 
Ber. 26, 2856. — *) Goldschmidt u. Zanoli, Berl. Ber. 25, 257.S. — 
f») Hantzsch, ebend. 35, 1904. 
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Benzaldoximi) . CeHßHCNOH 

p -, o - und m - Nitrobenzaldoxim 2) . Cg H4 (N Og) H € N H 

o-, m- UDd p - Chlorbenzaldoxim 3} . CgH^ClHCNOH 

3-, 4-Dichlorbenzaldoxim*) . . . . CeHgClaHCNOH 

CumiDaldoxim ß) C6HJC8H7)HCNOH 

Anisaldoxim «) CßH^COCHg^HCNOH 

Ketoxime XYCNOH 

Oximidobernsteinsäure 7) CGaHCNOHCHaGO-^H 

PheoylchlorphenylS) CeHß.CßH^ClCNOH 

„ bromphenylS) CeHg. C6H4BrCNOH 

„ tolyl») CßH5.C7H7CNOH 

„ anisyl«) CßHß.CßH^COCHgjCNOH . 

„ äthylphenyl . CßHß . CgH^CaHßCN OH 

„ propylphenyl CgHs. C6H4CJH7CNOH 

„ isopropylphenyl „ 

„ amidophenyl CßHft.CöH^NHaCNOH 

„ oxyphenylio) C^Hß .CgH^OHCNOH^ 

„ xylylphenyl ") CßHß.CgHgCNOH 

Benzoini2) CgHß .CNOHCHaCßHß 

BenziP3) CßHß.CNOHCOCcHß 

Karvoximi*) C9H,4CNOH 

Thienylphenyl 10) C^HgSCNOHCßHß 

Phenylketoximpropionsäure if>) . . CeHftCNOHCHaCHaCOall 

„ karbon säure 10) . . CellfiCNOHCGaH 

Hydroxamsäure HOXCNOH 

Äthylbenzhydroxamsäure 17) ... CjHßO .CßHßCNOH 

Hervorzuheben ist, dafs das einzig mögliche Aldoxim, das zwei 
gleiche Atome an KohlenstoflF gebunden enthält, H2CNOH, keine 
Isomerie aufweist, ebenso wenig wie das Diphenylderivat bei den 

1) Beckmann, Berl. Ber. 22, 429, 514; 23, 1531, 1588. — 2) Gold- 
schmidt, abend. 23, 2163; 24, 2547. Behrend, I.e. 3088. Hantzsch, I.e. 
23, 2170. Goldschraidt u. v. Rietschoten, 1. c. 26, 2100. — ») Beh- 
rend u. Niessen, Ann. Chera. u. Pharm. 269, 390. Erdmann u. 
Schwechten, ebend. 260, CO. — *) Ebend. 260, 63. — ß) Goldschmidt 
u. Behrend, Berl. Ber. 23, 2175. — o) Beckmann, Berl. Ber. 23, 1687; 
8. auch Goldschmidt, ebend. 23, 2163. Hantzsch, ebend. 24, 36,3479.— 
7) Gramer, ebend. 24, 1198. — 8) Auwers, Meyer, ebend. 23, 2063.— 
») Wegerhof, Ann. Chem. u. Pharm. 252, 11. — ^O) Hantzsch, Berl. 
Ber. 24, 5, 3479. — i^) Smith, ebend. 24, 4029. — la) Werner, ebend. 
23, 2333. — 1«) Auwers u. Meyer, ebend. 22, 537. Beckmann, ebend. 
22. 514. — 1*) Goldschmidt, ebend. 26, 2084. — ") Berl. Ber. 24, 41. — 
10) Dollfus, ebend. 25, 1932. — ") Lossen, Ann. Chem. u. Pharm. 175, 
271; 186, 1; 252, 170. 

van *t Hoff, Lagerung der Atome im Baume. 9 
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Ketoximen. Wird dagegen eine Phenylgruppe substituiert, so 
kommen die beiden Formen regelmäfsig zum Vorschein. 

Die Dioxime. Wo die eigentümliche Oximgruppierung 
mehrmals im Molekül auftritt, steigt die Zahl der Isomeren bei 
symmetrischer Formel, wie beim Benzyldioxim (C6H5CNOH)2, auf 
drei. Bei der Dioximidobernsteinsäure (C02HCNOH)2, beim 
Kamfer-, Anisyl-, Nitrobenzil- und Ditolyldioxim, wahrscheinlich 
auch beim einfachsten Glyoxim (HCN0H)2 und Phenylglyoxim i) 
liegen zwei Isomere vor. 

Bei den Oximen stellen sich also die Thatsachen sehr ein- 
fach: regelmäfsiges Auftreten zweier Isomeren bei Verbindungen 
der Gesamtformel XYCNOH, Verschwinden dieser Isomerie bei 
Gleichheit von X und Y, Vermehrung der Isomeriefälle beim 
mehrmaligen Auftreten obiger Gruppierung in demselben Molekül. 

Hier mögen nun noch die bei verwandten Körpern gemachten 
Beobachtungen folgen. Als solche kommen, falls der Stickstoff 
mit Kohlenstoff in Doppelbindung auftritt, folgende Gruppen in 
Betracht: 

Die Hydrazone 2) und Karbazide^). Ebenso wie sich 
die Oxime durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Aldehyde 
oder Ketone u. s. w., Verbindungen also, die C=0 enthalten, 
bilden, entstehen auch die Hydrazone durch entsprechende Ein- 
wirkung von Hydrazine auf diese Verbindungen. Wird dabei die 
Gruppe 0=0 zunächst durch OOI2 ersetzt, so bilden sich wieder 
zwei Isomere, falls die beiden an Kohlenstoff gebundenen 
Gruppen verschieden sind. Die bis jetzt bekannten Körper sind 
mit Phenyl- und Diphenylhydrazin dargestellt und entsprechen 
also der Formel 

XYONNHOßH, und XYONN(OeH5)2. 

Folgende derartige Derivate wurden in zwei Formen erhalten: 



1) Berl. Ber. 24, 25. — 2) Fehrlin und Krause, Berl. Ber. 23, 
1574, 3617. Hantzsch und Kraft, ebend. 24, 3511. Hantzsch und 
Overton, ebend. 26, 9, 18. — 3) Marckwald, ebend. 24, 2880. Dixon, 
Journ. Chem. Soc. 1892, Trans. 1012. 
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Pheiiylhydrazon von XYCNNHCgHß 

o-Nitrophenylglyoxylsäure . . C6H4NOa(C02H)CNNHC6Hr, 

Anisylphenylketon C6H6(C6H4 0CH8)(>NNHC6H5 

Karbazid C6H5NH(SH)CNNHC6H5 

p-Tolylkarbazid CyHyNHlSHlCNNHCgHs 

Phenyl-p-tolylkarbazid . . . CeHftNHCSHjCNNHCyHy 

o-Tolyl-p-tolylkarbazid . . . C7H7NH(SH)CNNHC7H7 

Di-p-tolylkarbazid „ 

Benzylpbenylkarbazid .... C7H7NH(SH)CNNHC6H5 

Diphenylhydrazon von XYCNNCCßHftJa 

Anisylpbenylketon Cg H5 (Ce H^ C Hg) N N (Cß H5)2 

Tolylphenylketon Cß H5 (Gß H4 C Hg) N N (Cß H6)2 

Die Karbodiimide. Durch Entziehung von Schwefel- 
wasserstoff erhielt Weith^) aus Sulfokarbanilid SC(NHC6H5)2 
ein Karbodiphenylimid C(NCßH5)2, das nach Untersuchungen 
von Schall 2) in drei Modifikationen von gleicher Molekular- 
gröfse auftritt, während beim entsprechenden Karbodi-p-tolylimid 
deren zwei aufgefunden sind. Vom empirischen Gesichtspunkte 
aus betrachtet, erinnert diese Erscheinung an die Vermehrung 
der Isomeriezahl bei den Oximen, wo, falls mehrere Oximbin- 
dungen vorkommen wie im Benzildioxim, die Isomeriezahl ent- 
sprechend wächst, und zwar ebenfalls bis drei bei symmetrischer 
Formel, was hier wie auch beim Benzildioxim der Fall ist. 



^ 



C. Dreiwertiger Stickstoff mit Ringbindung. 

Ebenso wie beim Kohlenstoß^ die Erscheinung der Doppel- 
bindung, Fumar- und Maleinsäure-Isomerie, derjenigen der Ring- 
bindung, Isomerie der Hydrophtalsäuren, angeschlossen wurde, 
sei auch hier noch eine merkwürdige Beobachtung von Laden- 
burg und von Giustiniani erwähnt. 

Ersterer wies, nachdem er die Existenz von fünf isomeren 
Piperidinmonokarbonsäuren wahrscheinlich gemacht hatte 3), 
nach*), dafs Koniin («p = 13,8^) durch Erhitzen mit Chlor- 
hydrat und Zinkstaub in ein Isomeres sich verwandelt («d = 8,2 0), 

1) Berl. Ber. 7, 1306. — ») Ebend. 25, 2880; 26, 30G4; Zeitschr. f, 
phys. Chem. 12, 145. — ^) Berl. Ber. 25, 2775. — *) Preufs. Akad. 1892, 1057. 

9* 
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und dafs dies auch mit dem aktiven «- Methyl piperidin der Fall 
war. Wie es auch schon die Drehung zeigt, läfst sich vermuthen, 
dafs es sich hier nicht um die durch den asymmetrischen Kohlen- 
stoff veranlafste Isomerie handelt. 

Giustiniani*) fand, dafs Benzylmalimid in zwei isomeren 
Formen auftritt, deren eine sich durch etwa verdoppelte Drehung 
von der andern unterscheidet: 

a-Imid «p = — 24,3« (2,28 Proz.) /J-Imid «d = — 48,2» (2,255 Proz.) 
„ =-«21,40(0,244 „) n =-43« (0,226 „ ) 

Diese Isomerie erhält sich in den Acetyl- und Benzoylsubstituten, 
geht jedoch bei der durch Kali entstehenden Benzylmalam in- 
säur e verloren. 

Wenn man die betreffenden Konstitutionsformeln 

CH2-CH2 HjC-CO 



CH,-(/HX HOHC— CO 



\ 



^NC7H7 



vergleicht, so ergiebt sich, dafs eine den obigen Fällen von 
Doppelbindung analoge Zusammensetzung vorliegt, da auch hier 
im gebundenen Kohlenstoffradikal Symmetrie fehlt. 

D. Konfiguration bei doppeltgebundenem Stickstoffe). 

Kombiniert man die beiden Auffassungen, dafs vom Kohlen- 
stoff vier richtende, möglichst auseinander gehende, also den 
Tetraedereckpunkten zugerichtete Kräfte ausgehen, und ebenso 
vom Stickstoff drei Kräfte, die in der Ebene den Eckpunkten eines 
Dreieckes zugerichtet sind, so kommt man in derselben Weise, 
wie früher die doppelte Kohlenstoffbindung schematisch zur Vor- 
stellung kam, jetzt zur nebenstehenden Fig. 18. Das Wesentliche 



1) Gazz. chim. 1893, 168. — 2)Willgerodt, Journ. f. pr. Chem. 37, 
449. Marsh, Journ. Chem. Soc. 1889, 654. Hantzsch und Werner, 
Berl. Ber. 23, 11. Werner, Räumliche Anordnung der Atome in stick- 
ßtofif haltigen Molekülen, 1890. Beiträge zur Theorie der Affinität und 
Valeoz, 1891. Vau bei, Das Stickstoffatom, 1891. V. Meyer u. Auwers, 
Berl. Ber. 24, 4229; 26, 16. 
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derselben besteht darin, dafs, wie bei den Athylenderivaten, eine 
Gruppierung von sämtlichen Teilen, also von ANCXY, in einer 

Ebene zu erwarten ist Unter dem Einfiufs der 
anziehenden Kräfte, von X und Y ausgehend, 
scheint nun das in A gebundene Radikal entweder 
sich mehr in der Nähe von Y oder von X in 
einer Gleichgewichtslage befinden zu können, wo- 
von jedoch die eine bevorzugter ist als die an- 
dere, so dafs man immer stabile und labile 
Modifikation zu unterscheiden hat. Hantzsch 
und Werner stellen dies sehr zutreffend in der 
folgenden Weise vor: 

NA AN 

II und 11 

XCY XCY 

Die drei Isomeren des Benzildioxims würden dann den fol- 
genden Schemata genügen: 

xc— cx xc — ex xc — ex 

AN NA AN AN NA AN 

Für die entsprechende Isomerie bei Ringbindung würde sich 
dann mit Ladenburg das Verhältnis durch die auf S. 88 be- 
nutzten Symbole wie folgt ausdrücken lassen: 

C3H7 






und 




CgHy 




In Bezug auf die Karbodiimide endlich sind die Schlufs- 
folgerungen etwas anders, als es den Thatsachen zu entsprechen 
scheint. Hält man an der Beziehung zur Kohlenstoffdoppel- 
bindung fest, so läge hier ein Fall vor, der den auf S. 75 an- 
geführten und durch die allgemeine Formel 

XYC = C = CXY 
wiedergegebenen Fällen entspräche. Es wäre hier also optische 
Aktivität möglich. 
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Bindung von Stickstoff an Stickstoff. Es darf 
nicht unberücksichtigt bleiben, dafs Willgerodt^) bei den 
Pikrylhydrazinen aus Dinitrochlorbenzol und Phenylhydrazin: 

CeH3(N03)HNNH(CeH5), 
sowie beim Pikryl-a- und -/J-naphtylhydrazin^), wo also eine 
Konstitution nach dem Schema 

R1HNNR2H 

vorliegt, eine Isomerie beobachtet hat, die bei der Oxydation 

zum Azoderivat 

R1NNR3 
zum Verschwinden kommt. 

Die gegebene Erklärung, welche auf den Unterschied der 

Symbole 

RjNH RiNH 

I und I 

RaNH HNR, 

hinausläuft, würde darauf liinweisen, dass bei einfacher Stick- 
stoff- Stickstoff bind ung die freie Drehung aufgehoben ist, wie bei 
doppelter Bindung von Kohlenstoff. Die supplementären Stick- 
stoffvalenzen könnten dabei die Ursache sein, und doppeltgebun- 
dener Stickstoff stellte sich damit neben dreifache Kohlenstoff- 
bindung, ohne Isomerie zu veranlassen. 

IL Verbindungen mit fünfwertigem Stickstoff. 

Neben diesen Untersuchungen über Stickstoff in seinen der 
Trivalenz entsprechenden Derivaten liegen noch einige Beobach- 
tungen Le Bels über Ammonium Verbindungen vor. Zunächst 
gelang es ihm *), zwei isomere Trimethylisobutylammoniumchloride 
zu erhalten, ein Resultat, das an die damals von Ladenburg*) be- 
hauptete, jedoch von Meyer s) angezweifelte Isomerie im Tri- 
methylbenzylderivat erinnert. Die von LeBel aufgefundene Iso- 
merie zeigt sich im Chloroplatinat, das sich anfangs in Nadeln, 
nach der Krystallisation aus Alkohol aber in Oktaedern ausbildet ; 



1) Journ, f. pr. Chem. 37, 449. — 2) Ebend. 43, 177. — 3) Compt. 
rend. 110, 144. — *> Berl. Ber. 10, 43, 561, 1152, 1634. — ») Ebend. 309, 
964, 978 (Corrp.), 1291. 
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dieser zweite Typus wird nach der Behandlung mit Silberoxyd 
und Zurückverwandlung in Chloroplatinat erhalten ; bei längerem 
Andauern des Versuchs jedoch entstehen unter Wiederbildung 
von Platinat die Nadeln. Die eine Verbindung ist also als Chloro- 
platinat, die andere als Hydroxyd die stabilere. Zu bemerken ist 
hierbei, dafs, wenn die substituierenden Gruppen kleiner sind 
(Trimethylpropyl, Tripropylmethyl), die betreffende Isomerie nicht 
auftritt, wohl in Folge einer intramolekularen Umwandlung, die 
eben durch die Beweglichkeit der kleineren Gruppen begünstigt 
wird. Dasfelbe zeigt sich auch bei den Oximen ; das Äthylaldoxim 
wandelt sich leicht um, und bei den Ketoximen fehlen, wohl aus 
denselben Gründen, die einfachsten Glieder, wie z. B. Phenyl- 
methylketoxim. Schryver^) fügte diesen Beobachtungen ähnliche 
hinzu: während die entsprechenden Äthyl- und Methylderivate 
keine Isomerie zeigten, stellte sich heraus, dafs bei Behandlung 
von Methyläthylisoamylamin mit Jodäthyl ein Chloroplatinat ent- 
steht, das sich in der Wärme in dasjenige umwandelt, das sich 
direkt aus Methyljodid oder Amyljodid und dem geeigneten Amin 
bildet. Hier findet sich also Isomerie vor bei 

(H,C)3C,H8NC1 
und 

(H,C)(C,H5),C,H„NC1. 

Le Bei 2) hat schliefslich noch die sehr wichtige Beobach- 
tung gemacht, dafs Isobutylpropyläthylmethylammoniumchlorid 
sich spalten läfst und zu aktiven Verbindungen führt, deren Zahl 
wahrscheinlich vier beträgt. Beim Chlorid von Äthylpropyl- 
dimethyl-, Athyldipropylmethyl-, Äthyldipropylisobutyl-, Äthyl- 
propyldiisobutylammonium sind die Versuche vergeblich gewesen. 

Als Schlufsfolgerung aus dem soeben Gesagten ergiebt sich bis 
jetzt nur das eine, dafs im Chlorammonium, der möglichen Aktivität 
in den Derivaten wegen, sämtliche Atome nicht in einer Ebene 
liegen, während auf Grund der Isomerie beim Trimethylisobutyl- 
derivat die vier Wasserstoffatome keine identische Lagen im 
Moleküle haben. Die Nichtaktivität bei Gleichheit zweier Gruppen 
würde darauf hinweisen, dafs in diesen Fällen die gleichen 

*) Journ. Chem. Soc. Proo. 1891, 39. — 2) Corapt. rend. 112, 724. 
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Gruppen sich in Bezug auf die durch die zwei andern, das Stick- 
stoff und das Chlor, gehende Ebene symmetrisch lagern. 

Zur graphischen Darstellung will ich noch auf jenen Kubus, 
den ich schon vor langer Zeit (S. 127) vorgeschlagen habe, 
Fig. 19. zurückgreifen. Man denke sich den Stick- 

stoff in dessen Centrum und die fünf gebun- 
denen Gruppen in fünf der Eckpunkte 
(Fig. 19). Davon entsprechen 1, 2 und 3, 
die unter sich gleiche Lage haben, den an 
die drei Hauptvalenzen gebundenen Alkylen. 
Beim trivalenten Stickstoff liegen sie mit 
diesem in einer Ebene ; hier sind sie etwas aus der Lage gerückt, 
unter Einflulis des in 4 gebundenen Chlors; in 5 liegt das vierte 
Alkyl. 

Ist eins der Alkyle von den drei andern, die unter sich 
gleich sind, verschieden, wodurch der Typus (R,)3R2NC1 entsteht, 
wie beim (H3C)3C4H9NC1, so tritt die Möglichkeit von Isomerie 
auf, je nachdem sich C4H9 in 5 oder in 1 bis 3 befindet. Diese 
Isomerie ist thatsächlich auch aufgefunden worden. Ein Grund 
für optische Aktivität liegt noch nicht vor. Die Stabilität des 
einen Derivates hat sich als eine sehr geringe herausgestellt. 

Sind zwei verschiedene Alkyle eingetreten, was dem Typus 
(Ri)2RaR3NCl entspricht, so ist, neben asymmetrischen, also 
aktiven Konfigurationen (Rj in 5) noch immer eine symmetrische 
möglich (R2 oder R3 in 5), und die betonte geringe Stabilität 
führt zum symmetrischen Typus, der nach S. 30 immer der be- 
günstigt^ren Gleichgewichtslage entspricht. So ist die Spaltung 
hier, z.B. bei Cj H5 (C 113)2 C3 H7 N Cl, mifslungen. 

Sind drei verschiedene Alkyle eingetreten, Typus R1R2R3R4N Cl, 
so ist die innere Symmetrie ausgeschlossen. Hier gelang die 
Spaltung bei (C4H9)(C3H7)(C2H5)(CH3)NC1, von dem schon 
mehrere Isomere dargestellt wurden; es sind deren vier Typen 
vorauszusehen, je nachdem jede der vier verschiedenen Gruppen 
in 5 sich befindet; jeder der vier Typen wäre in zwei entgegen- 
gesetzt drehende Isomere spaltbar. 
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Anethol 74. 

Angelikasäure 74. 

1- und r- a- Anilinderivate, Schmelz- 
punkt derselben 28. 

1- und r- /9-AmUuderivate , Schmelz- 
punkt derselben 28. 

Äpfelsäure 11, 20. 

— , Acetyl-, speziflsche Drehung 103. 

— , Acetyl-, Salze der, in Bezug auf 
Drehung 102. 

— , Änderung der Drehung durch Ver- 
diinnang 107. 

— , Änderung der Rotation bei den 
Salzen derselben 114. 



138 



Sachregister. 



Äpfelsäure, durch Erhitzen von Malein- 
säure mit Katron dargestellt, Iden- 
tität derselben mit der spaltbaren 
Äpfelsäure 35. 

— , inaktive 34. 

— , inaktive, saures ^mmoniumsalz 
derselben 34. 

— , inaktive, durch Erhitzen von Fu- 
marsäure mit Katron entstanden 34. 

— , inaktive, Spaltbarkeit derselben 29. 

— , ihre Salze, Äther und ihr Amid 16. 

— , starker Drehungswechsel derselben 
108. 

— , Verhalten in Lösungen bezüglich 
der Drehung 106. 

— , Zunahme der Linksdrehung in der 
verdünnten linksdrehenden Lösung 
beim Erwärmen 106. 

— , Acetyl-, Drehung 117. 

— , Äthyl- 117. 

— , Amyl-, Darstellung von vier mit 
zwei aktiven Äpfelsäuren und zwei 
aktiven Amylalkoholen 39. 

— , Methyl- und Äthyl-, erhalten durch 
Behandlung von Fumar- und Ma- 
leinsäure mit Katriummethylat, 
wahtscheinliche Identität derselben 
35. 

Apiol 74. 

ApoCinchonin, spezifische Drehung 101. 

— , Hydrochlor-, spezifische Drehung 
101. 

Arabinose 61, 62. 

— , r- und 1- 43. 

— , Birotation 111. 

Arabit, auffallend kleine Drehung des- 
felben 121. 

Arabonsäure 44, 62. 

— , Drehung derselben und ihres Lak- 
tons 110. 

— , Umwandlung in Bibonsäure 51. 

Asparagiu 9, 12. 

— , aktives 16. 

— , inaktives, durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Malein- oderFumar- 
säureäther erhalten 26. 

Asparaginsäure 12, 23, 31. 

— , aktive 16. 

— , Drehung 122. 

— , inaktive , durch Mischung der 
Bechts- und Linksisomeren erhalten 
35. 

Astrakanit, als Beispiel einer Umwand- 
lung 26. 

Äthylalkohole, inaktive, durch Gährung 
aus aktivem Kohlehydrat erhalten 
17. 

Äthylamyl 13. 

Äthylenderivate 73, 83. 



Äthylidenmilchsäure 11. 
a-Äthylpiperidin 13, 21. 
A tropin, Aktivität desfelben 51. 
— , enthält mindestens zwei asym- 
metrische Kohlenstoffatome 41. 
— , Modifikationen desfelben 41, 42. 
Atropine, links- und rechtsdrehende 41. 



B. 



Beeinflussung, wechselseitige, der die 
Molekel bildenden Gruppen 81. 

Benzallävulinsäure 74. 

Benzoin, Hydro- und Isohydro-, Kon- 
stitution desfelben 54. 

Benzol, Konstruktion desfelben 93. 

Benzolderivate 92. 

— , das Problem der relativen Stellung 
der sechs Kohlenstoffatome in der- 
selben ist noch nicht völlig gelöst 
96. 

— , Acetylencharakter desfelben, womit 
der Anlafs zu stereochemischen Be- 
trachtungen geschwunden 92. 

a-Benzylaminderivate, 1-undr-, Schmelz- 
punkt der 28. 

Benzildioxim, Schema der drei Isomeren 
desfelben 133. 

Benzylmaümid , zwei isomere Formen 
132. 

Bemsteinsäure, inaktive 17. 

— , aus Asparagin entstanden, ist in- 
aktiv 16. 

— , durch Beduktion der Äpfelsäure 
erhalten 16. 

Bemsteinsäuren, bisubstituierto, in zwei 
Modifikationen erhalten 48. 

Bern Steinsäuregruppe, die bisubsti- 
tuierte, Konstitution der hierher 
gehörenden Yerbindimgen 54. 

Bernsteinsäure, Äthoxy-, 12, 21, 23. 

— , Äthoxy-, aktive 16. 

— , Äthoxy-, spezifische Drehung 103. 

— , Dichlor-, Bildung derselben aus 
Weinsäure 80. 

— , Methoxy- 11. 

— , — , aktive 16. 

— , — , spezifische Drehung 103. 

— , — und Äthoxy-, als Beispiel, dafs 
Verdünnuug eine Änderung der 
Drehung bewirkt 107 

— , — und Äthoxy-, Baryum- und Cal- 
ciumsalz derselben in Bezug auf 
Drehung 102. 

— , — und Äthoxy-, Änderung der Ro- 
tation bei den Salzen derselben 114. 

Bi- und Isobidesyl, Konstitution des- 
felben 54. 
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BinduDg, dreifache, Vernniibildlichaiig 

Bomeoli als Beispiel der von Änderung 
eines der asymmetrischen Atome 
herrührenden Umwandlungen 50. 

— , gleiche Drehung in Benzol und 
Alkohol 115. 

Bomeole, vier aktive und deren Deri- 
vate, von Montgolfier und Haller 
durch Beduktion des Kamfers dar- 
gestellt 39| 40. 

Brassinsäure 74. 

Brenztraubensäure, Ozy- 15. 

Brom, Addition von, an Zimtsäure, 
als Beispiel, dafs eine inaktive odier 
racemische Verbindung zwei asym- 
metrische Kohlenstoffe erhält 47. 

Bromadditionsprodukte (von Kroton- 
und Isokrotonsäure , von Hypogäa- 
und Gaidinsäure, von Olein- und 
Elaidinsäure, Eruka- und Brassidin- 
säure, Mesakon- und Gitrakonsäure) 
als Beispiele von noch ungespaltenen 
racemischen Verbindungen 47, 48. 

/3-Bromakrylsäure 74. 

Brombenzol, inaktives, im thierischen 
Organismus in aktive Bromphenyl- 
merkaptursäure verwandelt 30. 

Brom bernsteinsäure 18. 

— , Bildung derselben aus Äpfelsäure 
80. 

— aus Äpfelsäure, Inaktivität ders. 32. 

Bromessigsäure, als Beispiel, dafs bei 
Einführung von Halogenen am 
asymmetrischen Kohlenstoff Isome- 
rirung stattfindet 32. 

Bromfumarsäure, Bildung von 79. 

Brommethakrylsäure 74. 

Bromphenylcystin 14. 

Bromphenylmilchsäure, Zerlegung von, 
als Beispiel der Spaltung bei An- 
wesenheit von zwei asymmetrischen 
Kohleustoffen 47. 

Brompseudobutylen 73. 

a- und /9- Bromsäure 74. 

a- und /9- Bromzimtsäure 74. 

Brucin, spezifische Drehung 101. 

Buttersäure, Oxy- 11, 17. 

— , Oxy-, Drehung 119. 

— , /5-Oxy-, spezifische Drehung 103. 

— , y-Oxy-, sie bildet unt^r den Oxy- 
buttersäuren am leichtesten ein 
Lakton 95. 

Butylalkohol 11, 22. 

— , sekundärer 15. 

Butylenglykol 22. 

Butylalkohole, inaktive, durch Gährung 
aus aktivem Kohlehydrat erhalten 
17. 



C. 



Chinamin, spezifische Drehung 101. 

Chinaminsalze, alkoholische und wässe- 
rige Lösung der, Drehung 105. 

Chinasäure 90. 

— , als Beispiel, dafs Verdünnung kieine 
Änderung der Drehung bewirkt 
108. 

— , inaktive, Spaltbarkeit derselben 
29. 

— , spezifische Drehung 103, 

Chinasaure Salze, alkoholische und 
wässerige Lösung, Drehung 105. 

Ohinate, alkoholische und wässerige 
Lösung derselben, ihr Verhalten l^- 
züglich der Drehung 105. 

Chinicin, Drehvermögen und Konsti- 
tution desfelben 49. 

Chinidin, alkoholische und wässerige 
Lösung von, Ihrehung 105. 

— , Drehvermögen und Konstitution des- 
felben 49. 

— , spezifische Drehung 101. 

Chinin, Drehvermögen und Konstitution 
desfelben 49. 

— , spezifische Drehung 101. 

Chiniugruppe , Umwandlungen in der 
49. 

Chininsulfat, alkoholische und wässe- 
rige Lösung, Drehung 105. 

Chloralbornylate, in vier Modifikationen 
von Haller dargestellt 43. 

Chlorbernsteinsäure 11, 18. 

— , aktive 16. 

Chlorfumarsäure 15. 

— , durch Behandlung der Weinsäure 
mit Fhosphorpentachlorid erhalten 
16. 

Chlormaleinsäure 15. 

Chloroplatinat , Isomerie in demselben 
134, 135. 

a- und /9- Chlorsäure 74. 

a- Chlorzimtsäure 74. 

Cholasäure 103. 

Cinchonicin, Drehvermögen und Kon-' 
stitution desfelben 50. 

Cinchonidin, alkoholische und wässe- 
rige Lösung von, Drehung 105. 

— , Drehvermögen und Konstitution des- 
felben 50. 

— , spezifische Drehung 101. 

Cinchonin, alkoholische und wässerige 
Lösung von, Drehung 105. 

— , Drehvermögen und Konstitution des- 
felben 50. 
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Cinchonin, isomorphe Sulfate und 8ele- 
niate, Gleichheit der Drehung bei 
Lösungen desfelben 102. 

— , spezifische Drehung 101. 

Citrakonsäure 75. 

Citronensäure 17. 

Crüm Brown, seine Auffassung be- 
züglich der Drehung von Nicht- 
elektrolyten 115 ff. 

Cystein 11, 15. 

Cysteinderivate, Drehung 124. 



D. 



Dextrose, Birotation 111. 

Diacetylweinsäuremethylester, Drehung 
117. 

«-y-Diacipiperazine 87. 

Diallyl, die isomeren Bromide desfelben 
55. 

Dibromzimtsäure 74. 

Dibutyrylweinsäurepropylester , Dre- 
hung 117. 

Dichlorbernsteinsäure 18. 

— , als Beispiel, dafs bei Einführung 
von Halogenen am asymmetrischen 
Kohlenstoff Isomerierung stattfindet 
32. 

Diohlorid, Zerlegung von, als Beispiel 
der Spaltung bei Anwesenheit von 
zwei asymmetrischen Kohlenstoffen 
47. 

Dihydrobenzolderivate, Strukturformeln 
92. 

Dihydroterephtalsäuren 92. 

Dimethyladipinsäuren, die 55. 

Dimethylen, Sättigung desfelben durch 
die Wirkung des Jods herbeigeführt 
96. 

o-Dinitrostilben 74. 

Dioxime, Isomere bei denselben 130. 

Dipenten 31. 

Diphenylfumarsäure 75. 

Diphenylmaleinsäure 75. 

Dipropionylweinsäuremethylester , Dre- 
hung 117. 

Dissociation, elektrolytische, Theorie 
derselben als Führer bei Unter- 
suchungen über Drehung 102, 104. 

Dissymetrie, wie sie sich in chemischer 
und, dadurch veranlafst, in physio- 
logischer Hinsicht ausdrückt 9. 

— , wie sie sich in krystallographischer 
Hinsicht ausdrückt 8. 

— , wie sie sich physikalisch in der 
entgegengesetzten optischen Aktivi- 
tät ausdrückt 8. 



Doppelmoleküle, Flüssigkeiten aus sol- 
chen aufgebaut 99. 

Drehung, durch Multirotation zu einem 
Maximalrest gesteigert 123. 

— , durch Zusatz von Borsäure gestei- 
gerte; als Mittel der Feststellung 
von Aktivität bei Mannit, Sorbit, 
Arabit u. a. 112. 

— , gleich grofse, gleich schwere Grup- 
pen in isomeren Verbindungen ent- 
sprechen keiner solchen 119. 

— , im allgemeinen durch das Lösungs- 
mittel beeinflufst 99. 

— , Steigerung durch Zusatz von Bor- 
säure 112. 

— , umgekehrte , Gröfse derselben , bei 
den von Änderung eines der asym- 
metrischen Atome herrührenden 
Umwandlungen ; Beispiele hierfür 51. 

Drehungsänderung, starke, durch Bing- 
bindung, Beispiele 112. 

Drehungsgröfse , Einflufs des Typus 
auf dieselbe 119. 

Drehvermögen, Gröfse desfelben 98. 

Dulcit, inaktiv, nicht spaltbar 56. 



E. 



Ekgonin 42. 

— , 1-, Umwandlung in r- Ekgonin 51. 

— , 1- und r-, zu demselben aktiven 
Anhydrekgonin und zu derselben 
Ekgonin- und Tropinsäure führend, 
als Beispiel für das Zusammenfallen 
beim Austreten eines asymmetri- 
schen Kohlenstoffatoms 46, 47. 

Elaidinsäure 74. 

Elektrolyte, alkoholische Lösungen von 
solchen 104. 

— , Drehvermögen der 100. 

Erukasäure 74. 

Erythrenbromid , als Beispiel eines in- 
aktiven, nicht spaltbaren Typus 53 

Erythrit, als Beispiel eines inaktiven 
nicht spaltbaren Typus 53. 



F. 



Fumarsäure 75. 
— , Methyl- und Äthyl- 74. 
— , Unspaltbarkeit 30. 
Fumarsäurereihe 75. 
Furfurol, aus aktiver Arabinose oder 
Xylose ist inaktiv 17. 
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G. 



Gaidinsäure 74. 

Galaktopsäure 44. 

— , Drehung derselben und ihres Lak- 
tODS 110. 

— , aus Schleimsäure erhalten, spal- 
tungsfähig 35. 

— , Übergang derselben durch Erhitzen 
des Chinolin- und Fyridinsalzes in 
Talonsäure 64. 

— , Umwandlung in Talonsäure 51. 

i-Galaktonsäure 21. 

Galaktose 44. 

— , Birotation 111. 

Gleichgewicht, abhängig ven der Arbeit, 
die die Umwandlung leisten kann 
32. 

Gleichgewichtskonstante, die das Ver- 
hältnifs zweier Aktionen bestimmt 
33. 

Gleichgewichtszustand bei aktiven Iso- 
meren 32. 

— bei inaktiven Mischungen 32. 

«- und /J-Glukoheptonsäure durch Cyan- 
wasserstoff aus Heptose gebildet 
46. 

Glukonsäure, als Beispiel der von Än- 
derung eines der asymmetrischen 
Atome herrührenden Umwandlungen 
50. 

— , Drehung derselbeiF und ihres Lak- 
tons 110. 

1- Glukonsäure, durch Cyanwasserstoff 
aus Arabinose gebildet 46. 

1- und r-Glukonsäure 44. 

« - Glnkook tonsäure , Umwandlung in 
^-Glukooktonsäure 51. 

«- und /}-Glukooktoiisäure, durch Cyan- 
wasserstoff aus Heptose gebildet 
46. 

Glukose, giebt eine Glukoheptonsäure 
in zwei Isomeren 67. 

— , kann sich vermittelst ihres Osazons 
in Lävulose verwandeln 67. 

1- und r-Glukose 44. 

Glukosen, Isomere der 44. 

Glutaminsäure 12, 23. 

— , entstanden beim Erhitzen von Albu- 
minoiden mit Baryt 31. 

Glutarsäuren , die beiden isomeren Di- 
raethyl- und Dimethyldioxy- 55. 

— , Methyläthyl- und Methylpropyl-, 
in zwei Modifikationen erhalten 48. 

— , Oxy. 12. 

— , Trioxy-, Auftreten einer zweiten 
inaktiven, nicht spaltbaren Modifi- 



kation bei denselben, sowie bei den 
entsprechenden Alkoholen 55. 

Glutarsäuretypus 54. 

Glycerin säure 11, 15, 23. 

— , Drehung derselben 109. 

— , Rotationsabnahme 109. 

— , spezifische Drehung 103. 

Glycerinsäureester, Drehung, als Bestä- 
tigung von Guy es Grundauffassung 
118. 

Glykole, isomere, in zwei Modifikationen 
auftretend 48. 

Gruppierung, tetraedrische , in ihr ist 
die Ursache der schliefslichen Atom- 
lagerung zu suchen 93. 

Gulonsäure, Spaltung des Laktons der 
26. 

1- und r-Gulonsäure 44. 

Gulonsäurelaktone , Schmelzpunkt der- 
selben 28. 

Gulose, Konfiguration derselben 63. 

1- und r-Gulose 44. 

Guye, seine Auffassung bezüglich der 
Drehung von Nichtelektrolyten 115 ff. 



H. 



Halogenderivate 75. 

Hexachlorbenzole , isomere. Konstatie- 
rung der Identität des Molekular- 
gewichtes derselben 89. 

Hexahydrophtalsäuren , zwei Modifika- 
tionen derselben 88. 

Hexaisophtalsäuren , Entdeckung der 
beiden isomeren 89. 

Hexamethylen, Substituierung von mehr 
als zwei Wasserstoffatomen in den- 
selben 89. 

Hexamethylenderivate 88. 

— , Aktivität bei denselben 89. 

Hexylalkohol 12, 22. 

— , sekundärer 15. 

Hexylchlorid 13. 

Hexyl Jodid 13. 

Hexylsäure 12. 

Homometaoxybenzoenäure, Unspaltbar- 
keit 30. 

Homosalicylsäure, Unspaltbarkeit 30. 

Hydrazone und Karbazide, Entstehen 
derselbeu 130. 

, Isomere bei denselben 130. 

Hydronaphtalindiamin 15. 

rt- und ^-Hydvopiperinsäure 74. 

Hydrosorbiusäure 74. 

Hydromellithsäure 89. 

— , Isonierie derselben mit der Iso- 
hydromellithsäure 83. 

Hydroshikimisäure 90. 
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Hydroterephtalsäure, «ch^natisohe Dar- 
stellung der beiden ModifikatioDen 
des hexahydrirten Deriraies der- 
selben 88. 

Hydroxyl, addiert zu Fumar- und Ma- 
leinsäure 78. 

Hyoscyamin, Umwandlung desfelben in 
Atropin 31, 42, 51. 

Hypogäasäure 74. 



I. 



Inaktiver, nicht spaltbarer Typus 33. 

Inaktivität bei Verbindungen mit asym- 
metrischem Kohlenstoff 19. 

— eines Körpers, herrührend vcm der 
Unverträglichkeit seiner Konstitu- 
tion mit Drehvermögen 17. 

Inosit 89, 90. 

— , durch Bingbildung veranlafste, 
starke Drehung desfelben 121. 

— , Unspaltbarkeit 30. 

Inosite, Rechts- und Links-, schema- 
tische Darstellung 90, 91. 

Isapiol 74. 

Isodibrombemsteinsäure , durch Addi- 
tion von Brom aus der Maleinsäure 
dargestellt 79. 

— , Umwandlung derselben aus Malein- 
säure in Traubensäure 80. 

Isobutylamylester 32. 

Isohydromellithsäure 89. 

Isokrotonsäure 74. 

Isomere mit mehreren asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen, Bildung dersel- 
ben 44. 

Isomere mit mehreren asymmetrischen 
Kohlen Stoffatomen , Umwandlung 
derselben 48. 

Isomerie, allgemeiner Charakter der 
bei doppelter Kohlenstoff bindung 
vorherzusehenden 72. 

— , Charakter der durch den asymme- 
trischen Kohlenstoff bedingten 7. 

— , Zusammentreffen der optischen mit 
dem Vorhandensein des asymme- 
trischen Kohlenstoffs 10. 

Isomerierung, am asymmetrischen Koh- 
lenstoff bei Einführung von Halo- 
genen 32. 

Isopropylphenylchloressigsäure 18. 

— , als Beispiel, dafs bei Einführung 
von Halogenen am asymmetrischen 
Kohlenstoff Isomerierung stattfindet 
32. 

Isopropylphenylglykolsäure 14, 15, 21. 

— , Drehung 119. 

Isozimtsäure 74. 



J. 



^-Jodakrylsäure 74. 

Jodhexyl 18. 

— , als Beispiel, dafs bei Einführung 
von Halogenen am asymmetrischen 
Kohlenstoff Isomerierung stattfindet 
32. 

— , Bildung desfelben aus Mannit 80. 



K. 



Kamfer 14. 

-Ti giebt bei Umwandlung in Borneol 
zwei Isomere 45. 

— , 1-Matrikaria-, giebt Anlafs zur Bil- 
dung zweier komplementären Ver- 
dungen 45. 

— ', Nitro- und seine Derivate, Drehung 
125. 

Kamfermodifikationen, jeder von ihnen 
entsprechen zwei Kamfersäuren 46. 

Kamferreihe, Spaltbarkeit von Verbin- 
dungen derselben 27. 

Kamfersäure 75. 

— , Anhydrid der aktiven 32. 

— , als Beispiel der von Änderung eines 
der as3'mmetrischen Atome herrüh- 
renden Umwandlungen 50. 

— , spezifische Drehung 103. 

Kamfersäuren 4i. 

Karbodiimide, die 131. 

— , optische Aktivität bei denselben 
133. 

Karboxyle, indirekter Beweis für die 
benachbarte Stellung derselben in 
der Maleinsäure 82. 

Karvol 14. 

Kataly tische Einflüsse, Herbeiführung 
von Inaktivierung durch solche 31. 

Kodein, spezifische Drehung 101. 

Kohlehydrate, durch die Pflanze gebil- 
det 29. 

— , Überblick 66. 

Kohlenstoff, asymmetrischer, bei An- 
wesenheit desfelben in einer sym- 
metrischen Formel tritt Verein- 
fachung ein 52. 

— , asymmetrischer, Beziehung zwischen 
den an demselben haftenden Gruppen 
und der Botation 99. 

— , asymmetrischer, Verbindungen ohne 
solchen durch Gärung erhalten 17. 

— , doppelt gebundener, relative Stel- 
lung der an ihm haftenden Grup- 
pen; Versinnbildlichung 70, 71. 
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Kohlenstoff, doppelt gebundener, gra- 
phische Darstellung 72. 

, Yorhersehung von Isomerie- 

fällen 72. 

Kohlenstoffatom, asymmetrisches, Ver- 
sinnbildlichung durch Modelle 6, 7. 

Kohlenstoffatome, Gruppierung mehre- 
rer, Versinnbildlichung 95. 

— , mehrere . asymmetrische 38. 

— f zwei aneinander gebundene asym- 
metrische, Verbindungen mit den- 
selben 36. 

Kohlenstoffverbindungen , ungesättigte, 
Historisches 68, 69, 70. 

Kokain 42. 

Konchinamin, alkoholische und wässe- 
rige Lösung von, Drehung 105. 

— , spezifische Drehung 101. 

Koniin 13, 21. 

— , Umwandlung desfelben in ein Iso- 
meres 131. 

r- u. 1-Koniinrechtsmalat 45. 

Krotonchloral , giebt mit Amiden zwei 
Isomere 48. 

Krotonsäure 17, 74. 

Krotonylenbromid 73. 

Kumarin, inaktiv 93. 

Kumarsäure 74. 



L. 

Laktid 11. 

— , Drehung desfelben 109. 

Laktonbildung 109. 

— , wahrscheinlicher Einflufs desfelben 
auf die Drehung 110. 

Laktose, Birotation 111. 

Lävulose, Konfiguration derselben 63. 

— , bei Reduktion derselben entstehen 
die beiden isomeren Alkohole Mannit 
und Sorbit 46. 

— , Birotation 111. 

— , zerfällt bei Oxydation in Glykol- 
säure und inaktive Weinsäure 65. 

Leucin 13, 15, 23, 31. 

— , inaktives, entstanden beim Erhitzen 
von Albuminoiden mit Baryt 31. 

Leucinphtaloylsäure 14. 

Leucinsäure, Drehung 119. 

Limonen 14. 

Limonennitrosochlorid und dessen Deri- 
vate 40. 

, Drehung 125. 



M. 



Halamid 12. 
Maleinsäure 75. 



Maleinsäure, auffallende Vntencbei- 
dung derselben von der Isomeren 
Fumarsäure 82. 

— , Dissociationskonstante derselben 82. 

— , Dissociationskonstante des Isomeren 
derselben 82. 

— , leichte Bildung eines inneren An- 
hydrids 82. 

— oder ihre Derivate, Entstehung der- 
selben bei energischen Zersetzungen 
82. 

— , verwandelt sich leicht in Fumar- 
säure 78. 

Maleinsäurereihe, Übergang von der- 
selben in die der Fumaraäure 79. 

Maltose, Birotation 111. 

Mandelsäure 13, 15, 20, 22, 23, 31. 

— , Abnahme der Drehung durch Ver- 
dünnen und durch Erwärmen 106. 

— , Drehung 119. 

— , inaktive, aus der Links- und 
Hechtsmodifikation erhalten, iden- 
tisch mit der synthetischen 27. 

1- und r- (gewöhnliches) Mannit, Dre- 
hung 56. 

— , auffallend kleine Drehung desfelben 
121. 

— , bildet bei der Oxydation Mannose 
und Lävulose 67. 

— , Hexachlorhydrin desfelben 18. 

— , Konfiguration desfelben 63. 

Mannonsäure, als Beispiel der von 
Änderung eines der asymmetnschen 
Atome herrührenden Umwandlungen 
50. 

— , Drehung derselben und ihres Lak- 
tons 110. 

1- Mannonsäure 21. 

l- Mannonsäure, durch Cyanwassei*8toff 
aus Arabinose gebildet 46. 

1- und r- Mannonsäure 44. 

i- Mannose 23. 

1- und r- Mannose 44. 

Mannose, Konfiguration der 63. 

Mannozuckersäure, bestimmt durch die 
Konfiguration der Mannose 65. 

— , Konfiguration der 63. 

Menthol, als Beispiel der von Ände- 
rung eines der asymmetrischen Atome 
hen-ührenden Umwandlungen 50. 

Mesakonsäure 75. 

ß ' Metahomosalicylsäure, nicht spaltbar 
93. 

Metalle, mehratomige, Salze von sol- 
chen und von mehrbasischen Säuren 
113. 

— , mehrwertige, Qlycerinsäuresalze 
derselben in Bezug auf Drehung 102. 

Methanderivate 83. 
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Methoxy toluylsäure , nicht spaltbar 93. 

Methyl, benzoylweinsaores , hoher Bo- 
tationswert desfelben 119. 

Methylamyl 16. 

Methylene, Heza- und Tetra-, schwer 
zu bewirkende Sättigung derselben 
96. 

a-Methylpiperidin , aktives, Umwand- 
lung desfelben in ein Isomeres 132. 

/9-Methylpyridin 15. 

Milchsäure 21, 23. 

— , Änderung der Drehung durch Ver- 
dünnung 107. 

— , Drehung 119. 

— , Botationsabnahme bei einfachem 
Stehen der frisch bereiteten Lösung 
109. 

— , Botationsänderung bei der schwach 
drehenden 109. 

— , Spaltung derselben 24, 26. 

Molekel, Stabilität der. Bedenken gegen 
die Erörterungen, die sich auf die- 
selbe bei teilweiser Umsetzung 
gründen 79, 80, 81. 

Molekulargröfse , doppelte, bei Säuren 
109. 

— , doppelte ) der Hydroxylderivate in 
Benzol 115. 

Molekularrotation 98. 

Monochlorpropyleu 73. 

Morphin, spezifische Drehung 101. 



N. 



Natrium-Ammonium, traubensaures 24. 

Natrium und Ammonium, Doppeh*ace- 
mat von 24. 

Nichtelektrolyte , Drehung derselben 
114 ff. 

Nikotin 13. 

— , spezifische Drehung 101. 

Nikotinacetat, alkoholische und wässe- 
rige Lösung, Drehung 105. 

Nitrosochloiide , isomere, Bildung der- 
selben 46. 

Nitrostilben, Bromide des, Konstitution 
derselben 54. 

Nitrostyrol 74. 

Nitrosylchlorid , Addition von, an Di- 
penten, als Beispiel, dafs eine inak- 
tive oder racemische Verbindung 
zwei asymmetrische Kohlenstoffe 
erhält 47. 

i-Nitrosylchlorid [(«) und (/?)], inaktives, 
Darstellung aus l- und r Limonen- 
«►Nitrosylchlorid 47. 



0. 



Oleinsäure 74. 
/3-Orthohomomethoxybenzoesäure, nicht 

spaltbar 93. 
Orthotoluidin, Unspaltbarkeit 30, 93. 
Ortsbestimmung in der Zuckergruppe 

58. 
Ou de maus Beobachtung in Bezug auf 

Salze von aktiven Basen und Säuren 

100. 
Oudemans und Landolt, Gesetz von 

100 ff. 
Oxalsäure, aus aktivem Zucker oder 

aktiver Weinsäure ist inaktiv 17. 
— , Unspaltbarkeit 30. 
Oxime, Isomerie derselben 128. 
Oxysäuren, kleine Drehung derselben 

123. 
— , starke Änderung der Botation mit 

der Verdünnung derselben 108. 
— , verhältnismäfsig hohe Werte der 

Drehung, wenn ein Benzolrest in 

dieselben eintritt 123. 



P. 



Papaverin 15. 

Pentosegruppe, hinzuzufügende Modifi- 
kationen 43. 

Perseit, auffallend kleine Drehung des- 
felben 121. 

Phenylamidopropionsäure 14. 

Phenylamyl 14. 

Phenylbromessigsänre 1 8. 

— , Bildung derselben aus Phenylglykol- 
säure 80. 

Phenylbrommilchsäure 21. 

Phenylchloressigsäure 18. 

— , als Beispiel, dafs bei Einführung 
von Halogenen am asymmetrischen 
Kohlenstoff Isomerierung stattfindet 
32. 

Phenylbrommerkaptursäure 14. 

Phenylcystin 13, 17. 

Phenylmerkaptan 17. 

Phenyltrimethylenkarbonsäuren , drei 
isomere 84. 

Phtalylamidokapronsäure 14. 

/S-Pikolin 15. 

Pikrylhydrazine aus Dinitrochlorbenzol 
und Phenylhydrazin, Isomerie bei 
denselben 134. 

Pikryl-ß- und /3-Naphtylhydrazin, Iso- 
merie bei denselben 134. 
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Pineiidihydroohloride resp. Bromide, 
ihre Struktur derjenigen der Heza- 
hydroterephtalsäuren entsprechend 
89. 

a-Pipekolin 13, 21. 

1- und r- «-Piperinderivate, Schmelz- 
punkt derselben 28. 

1- und r- /J - Piperinderivate , Schmelz- 
punkt derselben 28. 

Piperidinmonokarbonsäuren , fünf iso- 
mere 131. 

Piperylen, die isomeren Bromide des- 
felben 55. 

Podokarpinsäure , spezifische Drehung 
103. 

Polymethylene , geschlossene, die An- 
nahme Baeyers einer symmetri- 
schen Anordnung der Kohlenstoff- 
atome in denselben 96. 

— , Derivate desfelben 83. 

Polymethylenderivate, Nachweisung der 
Aktivität in mehreren Fällen 89. 

Propylalkohol 15. 

Propylalkohole, inaktive, durch Gärung 
aus aktivem Kohlehydrat erhalten 
17. 

Propylenglykol 11, 15. 

Propylenoxyd 11. 

Pyrrc^Ienbromid, als Beispiel eines in- 
aktiven, nicht spaltbaren Typus 53. 



R. 



Bacemisierung , durch Hitze und Spal- 
ten des Produktes 31. 

Bliamnonsäure, Drehung derselben und 
ihres Laktons 110. 

Bhamnose, Birotation 111. 

Bibonsäure 44, 62. 

— , Drehung derselben und ihres Lak- 
tons HO. 

Ribose 43. 

Bing, dreigliedriger 83. 

— , viergliedriger 85. 

— , sechsgliedriger 88. 

Bingbüdung, zwischen zwei Hydroxyl- 
gruppen und einem Borsäuremolekiil 
113. 

Bingbindnng, Stabilität der 94. 

Botation, allmähliche Änderung dersel- 
ben bei den der Laktonbildung fähi- 
gen Säuren 111. 

■ — , Änderung der, durch Verdünnung 
107. 

— , Änderung der, mit der Konzentra- 
tion, hierbei geltende Gesetze 106, 
107. 



Botation, Änderung derselben dureh 
das Lösungsmittel ist bei weinsauren 
Estern von einer Änderung der 
Molekulargröfse begleitet 115. 

— , Beziehung zwischen derselben und 
den am asymmetrischen Kohlenstoff 
haftenden Gruppen., 

— , Säuren, die keine Änderung dersel- 
ben erleiden 107. 

— , stärkere Änderungen derselben mit 
der Konzentration und Temperatur 
sind auf Gleichgewichtserscheinon- 
gen zurückzuführen 112. 

— , Ursprung der Änderung derselben, 
bei den Salzen mehratomiger Metalle 
113. 

— , Zeichenwechsel der, Ursache der- 
selben 117. 

— , Multi- HO. 

Botationswerte, hohe, sind bei den hoch- 
molekularen Verbindungen zu suchen 
119. 

Bückverwandlung , einer gesättigten 
Verbindung 79. 



s. 



Saccharin, Birotation 111. 

Saccharinsäure und Iso-, Drehung der- 
selben und ihres Laktons 110. 

Salicylaldehyd, inaktiv 93. 

Santoninderivate, Drehung 125, 126. 

— , die höchsten bekannten Botations- 
werte deraelben 119. 

Säuren , aktive, Salze derselben in Be- 
zug auf die Drehung 102. 

— , aromatische einbasische 74. 

— , ungesättigte einbasische 74. 

— , zweibasische 75. 

Schleimsäurederivate 64. 

Schmelzpunkterniedrigung , quantita- 
tiver Ausdruck für dieselbe 28. 

Shikimisäure , als Beispiel, dafs Ver- 
dünnung keine Änderung der Dre- 
hung hewirkt 108. 

— , hohe Botation bei den Derivaten 
derselben 124. 

— , Salze derselben, mit Alkalien und 
Enlalkalien, in Bezug auf Drehung 
102. 

Sorbit, auffallend kleine Drehung des- 
felben 121. 

— , Konfiguration desfelben 63. 

1- und r- (gewöhnliches) Sorbit, Dre- 
hung 56. 

Spaltbarkeit, Beweis der, durch Syn- 
these der inaktiven Mischung 27. 

— , Beweis der, ohne direkte Spaltung 28. 
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Spaltung, durch Anwendung aktiver 
Verbindungen 20. 

— , durch Anwendung von Organismen 
22. 

— , spontane 23. 

Stabilität, absolutes Kriterium derselben 
81. 

— , setzt bei den nicht gesättigten «Iso- 
meren eine Verschiedenheit nach 
den analogen Dimensionen voraus 
81. 

Stickstoff, Bindung von, an Stickstoff 
134. 

< — , doppeltgebundener, Konfiguration 
bei demselben, schematische Vor- 
stellung 132, 133. 

— , dreiwertiger, ohne Doppelbindung 
127. 

— , dreiwertiger, doppelt an Kohlenstoff 

- gebunden 128. 

— , dreiwertiger, mit Bingbindung 131. 

— , dreiwertiger, Verbindungen desfel- 
ben 127. 

— , fünfwertiger, Verbindung mit dem- 
selben, graphische Darstellung 136. 

— , Verbindungen mit fünf wertigem 
134. 

Struktur einer Modifikation, Entschei- 
dung derselben bei Isomeren , die 
eine doppelte Bindung aufweisen 77. 

Strychnin, spezifische Drehung 101. 

— , isomorphe Sulfate und Seleniate, 
Gleichheit der Drehung bei Lösun- 
gen derselben 102. 

Styrol 15. 



T. 



Talonsäure 44. 

Taloschleimsäure , Drehung derselben 
und ihres Laktons 110. 

— , Konfiguration der durch Oxydation 
entstehenden 65. 

Talose 44. 

Temperatur, Änderung derselben keine 
Verschiebung des Gleichgewichts i 
bewirkend 33. I 

— , Umwandlungs- 24, 25. 

Terephtalsäure , Tetra- und Dihydrüre 
derselben 91. 

Terpene, durch die Pflanze gebildet 29. 

Terpenreihe, doppeltes Verhalten von 
Verbindungen derselben 27. 

— , Spaltbarkeit von Verbindungen der- 
selben 27. 

Terpentinöl, liefert bei Behandlung mit 
Schwefelsäure zwei isomere Borneole 
46. 



Terpine, ihre Struktur derjenigen der 
Hexahydroterephtalsäuren entspre- 
chend 89. 

Tetraedertheorie, Erklärung der Sta- 
bilität von aus sechs Atomen gebil- 
deten Ketten 94. 

Tetrahydrobenzoesäure , Bromide der 
89. 

Tetrahydrobenzolderivate 91. 

Tetrahydronaphtylendiamin 14. 

1,5 - Tetrahydronaphtylendiamin 21 . 

Tetrahydrotereph talsäuren 92. 

«- und /S-Tetrahydroterpene, ihre Struk- 
tur derjenigen der Hexahydrotere- 
phtalsäuren entsprechend 89. 

Tetramethylenderivate 85. 

Thiacetone , dreifach polymerisierte, 
Konstitution derselben 85. 

Thialdehyde, dreifach polymerisierte, 
Konstitution derselben 85. 

/J-Thioäthylsäure 7.4. 

Thiophenylsäure 74. 

Tiglinsäure 74. 

Tolanbromid 73. 

Tolanchlorid 73. 

Toluylsäure, Methoxy- 30. 

Traubensäure 20, 22, 31. 

— , Spaltung derselben 26. 

— , Zerlegung der, in Lösung 29. 

Trimethyläthy Istibinj odid 15. 

Trimethylendikarbousäure , zweite und 
dritte, Vorhandensein der Symmetrie- 
ebene 85. 

Trimethylendikarbonsäuren , mögliche 
Isomerie bei denselben, schematische 
Darstellung 84. 

— , zwei isomere 84. 

Trithiodimethylmethylen (aus Aceton) 
85. 

Trithiomethylen (aus Methaldehyd) 
85. 

Tri- und Trithiomethylen 83. 

Tropasäure 13. 

— , Drehung 119. 

Tropinformel, Merlings 42. 

Truxillsäuren, Formen derselben 86. ~ 

— , Untersuchung derselben 85. 

Tyrosin 14, 15. 

— , inaktives, entstanden beim Erhitzen 
von Albuminoiden mit Baryt 31. 



U. 



Unspaltbarkeit bei Abwesenheit von ' 

- asymmetrischem' Kohlenstoff 80. 
Uramidobemsteinsäure, aktive 16. • 
Üramidosuccinamid 12. 
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V. 



YaleriaD Säureester, Drehung, als Be- 
stätiguDg von Guy es Grundauffas- 
sung 118. 

Vanillin, inaktiv 93. 

w. 

Weinsäure 9. 

Änderung der Drehung durch Ver- 
dünnung 107. 

in wässeriger Lösung, hei derselben 
wechselt die Drehung mit der Farbe 
der Bichtung 100. 

Isomerieverhältuisse derselben 52. 

nicht spaltbare, inaktive 33. 

spezifische Drehung 103. 

von Pasten r aus der Traubensäure 
gewonnen 20. 

Umwandlung derselben in Trauben- 
säure durch Aluminium- und Eisen- 
oxyd 31. 

Verhalten in Lösungen bezüglich 
der Drehung 106. 

verschiedenartige Drehung derselben 
in Lösungsmitteln, Wasser und an- 
deren 107. 

zeigt bei Erwäi*mung wie Verdün- 
nung Vermehrung der Rotation 106. 

Zunahme der Drehung bei Ver- 
wandlung in Brechweinstein 113. 

Derivate derselben 16. 

Nitro-, inaktiv 32. 

r- und l-ff-Nitrolbenzvlaminlinks- 
tartrat derselben, aus Limonen dar- 
gestellt 43. 

r- und l-«-Nitroll>enzylaminrechts- 
tartrat derselben, aus Limonen dar- 
gestellt 43. 

Pyro-, inaktiv 32. 

Rechts-, Umwandlung in Chlor- 
fumarsäure 80. 
Weinsäureester, Drehung, als Bestäti- 
gung von Guy es Grundauffassung 
118. 
Weinsäurelösung, starke Änderung der 
Drehung derselben bei Temperatur- 
wechsel u. s. w. lOO. 
Weinsäuretypus 52. 



X. 



XyUt 02. 

Xylonsäure 44. 

— , Drehung derselben und ihres Lak- 

tons 110. 
Xylose 43, 62. 
— , Birotation 111. 



Z. 



Zimtsäure 74. 

Zimtsäurebromid , Zerlegung von, als 
Beispiel der Spaltung bei Anwesen- 
heit von zwei a83rmmetrischen Koh- 
lenstoffen 47. 

Zimtsäuredibromid 18, 21. 

Zimtsäuredichlorid 18, 21. 

Zimtsäurereihe 74. 

Zucker, nichtelektroly tischer, Verhalten 
in Lösungen bezüglich der Drehung 
105. 

Zuckerderivate, Überblick über die 
59 ff. 

— , Gruppe der Glukosen 63. 

— , Gruppe der Pen tosen 61. 

— , Gruppe der Tetrosen 59, 60. 

— , Konfiguration in der Gruppe der 
Pentosen, der entsprechenden fünf- 
wertigen Alkohole, Alkoholsäuren 
und Trioxyglutarsäuren 63. 

Zuckergrup])e, doppeltes Verhalten von 
Verbindungen derselben 27. 

— , Laktonbildung in derselben, als 
Merkmal zur Unterscheidung 109. 

— , Schwankung der Drehung bei den 
Laktonen derselben 122. 

— , Spaltbarkeit von Verbindungen der- 
selben 27. 

Zuckersäure, bestimmt durch die Kon- 
figuration der Glukose 65. 

— und Manno-, Drehung derselben und 
ihres Laktons 110. 

— , Konfiguration derselben 63. 

Zuckersäuregruppe. Drehung der asym« 
metrischen Verbindungen derselben 
120. 

Zuckersäuren, Drehung 57. 

Zuckersäuretypus 56. 
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